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RESUMO

A galvanoplastia € um processo quimico ou eletrolitico onde uma fina camada de um
metal é aplicada sobre uma peca que pode ser metalica ou ndo, para dar resisténcia,
beleza e evitar a corrosdo dessas pecas. Por se tratar de uma atividade geradora de
residuos toxicos, 0s mesmos Sao perigosos, e causam impactos ao meio ambiente e
aos seres vivos quando descartados de forma inadequada. Esta pesquisa tem como
objetivo verificar a incorporagdo do lodo de galvanoplastia, proveniente de uma
empresa do polo industrial de Manaus na massa argilosa para a fabricacdo de
ceramica vermelha. As matérias-primas foram coletadas e caracterizadas por meios



de ensaios de fluorescéncia de raios-X, difracdo de raios-X, andlises térmicas (TG e
DSC), indices de Atterberg e analise granulométrica. Tomando como base um
planejamento experimental fatorial 23 foram formuladas amostras com incorporagao
do residuo nas proporcdes de 0, 10 e 20% em peso na argila, as temperaturas de
sinterizacdo foram de 850, 950 e 1050°C e se utilizou patamares de queima de 60
min, 120 min e 180 min. Foram preparados corpos de prova com dimensdes de
60x20x5 mms3, por prensagem uniaxial de 30 MPa. Foram avaliadas as propriedades
tecnolégicas como absorcéo de agua, retracao linear de queima, tensdo de ruptura a
flexdo, porosidade aparente, massa especifica aparente. Complementarmente foi
avaliada a imobilizacdo no corpo ceramico dos elementos perigosos presentes no lodo
galvanico, por meio do ensaio de lixiviagdo (NBR 10005) e microscopia eletronica de
varredura (MEV) da secéo de ruptura. Foi constatado que o aumento da incorporagao
do lodo de galvanoplastia reduziu a resisténcia a compressdo e aumentou a retragao
linear, porosidade aparente e absorcdo de agua. Embora a introducdo do lodo
galvanico tenha influenciado nas propriedades mecéanicas e fisicas, esses parametros
sao suficientes de acordo com os valores exigidos pelos padrdes normativos. Por meio
do planejamento fatorial, foi possivel verificar que absor¢cdo de agua e a tenséo de
ruptura a flexdo dos corpos de provas com percentual de até 20% de residuo na
massa ceramica, podem ser adequados para a producao de tijolos macicos para a
vedacao, tijolos para vedacdo com furos horizontais e telhas atendendo aos requisitos
exigidos pela NBR 15270-1 e pela literatura. Verificou-se também que a temperatura
de sinterizacdo para a porcentagem de 20% pode ser menor que a maxima usada
(1050 °C), promovendo uma economia de energia. O teste de lixiviag&o, indicou
imobilizacdo do metal Cr analisado de acordo com a NBR 10004, tornando-se possivel
a utilizacdo desse residuo para minimizar os impactos negativos causados ao meio
ambiente e a saude humana.

Palavras-chave: Residuo. Galvanoplastia. Argila. Ceramica Vermelha.

ABSTRACT

Electroplating is a chemical or electrolytic process where a thin layer of a metal is
applied over a part that can be metallic or not, to give resistance, beauty and prevent
corrosion of these parts. Because it is an activity that generates toxic waste, they are
dangerous, and cause impacts to the environment and living beings when disposed of
inappropriately. This research aims to verify the incorporation of electroplating sludge
from a company in the Manaus industrial pole in the clay mass for the manufacture of
red ceramics. The raw materials were collected and characterized by means of X-ray
fluorescence tests, X-ray diffraction, thermal analysis (TG and DSC), Atterberg indexes
and particle analysis. Based on a 23 factorial experimental design, samples were



formulated with incorporation of the residue in the proportions of 0, 10 and 20% by
weight in the clay, the sintering temperatures were 850, 950 and 1050°C and 60 min
firing levels were used, 120 min and 180 min. Specimens with dimensions of 60x20x5
mm3 were prepared by uniaxial pressing of 30 MPa. Technological properties such as
water absorption, linear burning shrinkage, flexural rupture stress, apparent porosity,
apparent specific mass were evaluated. In addition, the immobilization in the ceramic
body of the dangerous elements present in the galvanic sludge was evaluated, by
means of the leaching test (NBR 10005) and scanning electron microscopy (SEM) of
the rupture section. It was found that the increase in the incorporation of electroplating
sludge reduced the compressive strength and increased the linear shrinkage, apparent
porosity and water absorption. Although the introduction of galvanic sludge has
influenced the mechanical and physical properties, these parameters are sufficient
according to the values required by normative standards. Through factorial planning,
it was possible to verify that water absorption and the flexural tensile strength of the
specimens with a percentage of up to 20% of residue in the ceramic mass, can be
suitable for the production of solid bricks for sealing, bricks for sealing with horizontal
holes and tiles meeting the requirements required by NBR 15270-1 and by the
literature. It was also found that the sintering temperature for the percentage of 20%
may be lower than the maximum used (1050 °C), promoting energy savings. The
leaching test indicated immobilization of the Cr metal analyzed according to NBR
10004, making it possible to use this residue to minimize the negative impacts caused
to the environment and human health.

Keywords: Waste. Electroplating. Clay. Red Ceramics.
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1 INTRODUCAO

A atividade industrial por meio de seus processos e tecnologias para a
obtencéo de seus produtos, acabam gerando grandes quantidades de residuos que,
em muitos casos, séo perigosos ( ROCHA; JOREL JR; LANDO, 2017).

A cidade de Manaus abriga um grande centro industrial, onde anualmente gera-
se uma grande parcela de residuos solidos industrias cuja destinacéo final ainda € um
problema, visto que a maioria das empresas ndo seguem o modelo gerencial de
residuo quimico, proposto pela Lei N° 12.305 de Politica Nacional de Residuos
Solidos.

A galvanoplastia utiliza uma enorme quantidade de Agua em seus processos,
a qual é destinada a estacbes de tratamentos que produzem lamas residuais
concentradas com substancias toxicas que sao agressivas ao meio ambiente e ao ser
humano, se descartado ou armazenado de forma inadequada (MATTOS, 2011,
AYDIN; AYDIN, 2014).

Estima-se que a producédo de Residuos de Lodo Galvanico (LG) nos paises
desenvolvidos e subdesenvolvidos é superior a 1.000.000 t/ano (SILVA; MELLO-
CASTANHO, 2006). E de acordo com o inventario Nacional de residuos sélidos de
Manaus de 2011 a geracdo de residuos perigosos caracterizados pelo teste de
lixiviagdo, incluindo o residuo de galvanoplastia foi de 1.529,42 toneladas por ano.

As empresas geradoras desses residuos tornam-se inteiramente responsaveis
pela destinacéo final. Para o descarte, 0 armazenamento é feito em recipientes de
polipropileno e o mais comum €é serem depositados em terrenos preparados para seu
despejo ou levados a empresas de incineracdo. No entanto, tais medidas néo se
tratam de alternativas ambientalmente corretas.

A incorporacgéo de residuos solidos em matérias-primas no setor ceramico tem
mostrado ser uma maneira viavel e de grande potencial, pois ndo afetam as
propriedades dos produtos e torna-se uma opc¢ao de destinagcdo mais adequada.
Diversos trabalhos obtiveram resultados satisfatorios com a incorporacéo do residuo
de galvanoplastia, como de Corpas Iglesias et al., (2011), Teloeken (2011) e
Bocanegra, Mora e Gonzalez (2017).

Outro fato que motivou fazer a incorporagédo do LG em produtos da industria da

ceramica vermelha, foi que a principal matéria-prima (argila) pode ser usada para
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realizar a imobilizag&do de ions perigosos de metais pesados impedindo sua lixiviagdo
para o meio ambiente (Churchman et al., 2006; Addy et al., 2012).

Além de que, no processo de producdo de pecas sao utilizadas altas
temperaturas, que contribuem para a inertizacdo dos metais toxicos existentes no
residuo. Fator que pode ser observado em estudos como os de Zhang et al., (2018),
Bocanegra, Mora e Gonzalez (2017) e Felisberto (2018).

A incorporacdo de residuos galvanicos no setor da ceramica vermelha traz
uma série de vantagens:

e Protecdo a saude da populacdo, reduzindo os possiveis riscos de
manuseio, tratamento e destinacao final;

e Minimizacdo dos impactos causados pelos residuos ao meio ambiente;

e Estimulacdo do reaproveitamento de residuos;

e Protecado dos recursos naturais ndo-renovaveis.

Portanto, este trabalho contribuira com as pesquisas sobre a viabilidade e o
efeito da incorporacéo, do residuo de galvanoplastia em massa ceramica pertencente

a uma olaria da regido metropolitana de Manaus.
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1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a incorporacédo de Lodo Galvanico (LG) em matriz de massa argilosa

objetivando a sua aplicabilidade na producao de materiais ceramicos vermelhos.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar o Lodo Galvanico e a argila de acordo com as técnicas de
caracterizacgdo fisica, quimica, mineraldgica, visando 0 seu uso na composi¢ao
da massa para a producao de materiais ceramicos (tijolo macico para vedacao,
tijolos vazados com furos horizontais e telhas);

e Avaliar as respostas das propriedades tecnolégicas (AA, RLQ, TRF, PA, MEA)
para as formulacdes estudadas, através de uma analise estatistica, aplicando
um planejamento experimental do tipo fatorial 23 com ponto central.

e Avaliar a microestrutura dos corpos ceramicos produzidos;

e Avaliar a imobilizagdo dos metais nos artefatos ceramicos por meios de testes

de lixiviagéo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A INDUSTRIA E O MEIO AMBIENTE

A geracdo de residuos solidos € cada vez maior, devido ao aumento
populacional e o desenvolvimento de atividades industriais. Por isso, € necessario um
controle no descarte desses residuos, de forma que garanta o controle e prevencao
do meio ambiente (MATTOS, 2011).

Sabe-se que a variedade de residuos gerados pelos processos industriais é
bastante vasta. E de acordo com Martins (2014), por meio do avanco tecnolégico e o
aumento das industrias, juntamente com a necessidade de uma gestado adequada do
descarte residuos solidos gerados por meio dos processos produtivos, podem
acarretar consequéncias preocupantes ao meio ambiente.

A poluicdo dos recursos hidricos, do ar e do solo, é ocorrida devido, em sua
maioria 0 gerenciamento inadequado dos residuos tanto solidos e liquido gerados
pelas industrias (MARTINS, 2014).

2.2 POLO INDUSTRIAL DE MANAUS E A GERACAO DE RESIDUOS SOLIDOS
INDUSTRIAIS

A Zona Franca de Manaus (ZFM), ou Polo Industrial de Manaus (PIM), foi criado
pela Lei N.°3.173 de 6 de junho de 1967 com a finalidade de estimular o crescimento
econdmico da regido (ANDRADE, 2014). De acordo com a Superintendéncia da Zona
Franca de Manaus (SUFRAMA), o Polo Industrial de Manaus é um dos mais modernos
da América Latina, com mais 435 fabricas instaladas até 2011.

Pelo fato de existir dificuldade de obter dados confiaveis sobre a quantidade de
residuos solidos industriais gerados no Brasil e consequentemente em Manaus, 0
Decreto 7.404, que regulamenta a Lei Federal 12.305, descreve em seu art. 71°, o
Sistema Nacional de Informac8es Sobre a Gestédo dos Residuos Solidos — SINIR, pela
coordenacao e articulacdo do Ministério do Meio Ambiente, com o objetivo principal
de promover um diagnostico da geracdo dos residuos sélidos do pais, por meio do
inventario de residuos sélidos (MATTOS, 2017).

Entrando na esfera municipal o Inventario Anual de Residuos Solidos
Industriais de 2012 de Manaus, a quantidade de residuo gerada € somente de 44

empresas que mandaram o inventario para a SUFRAMA. De acordo com um estudo
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realizado pela Agéncia de Cooperacdo Internacional do Japédo (JICA), o PIM é
responsavel 5 mil toneladas de residuos por dia e gerou no ano de 2011, cerca de
152.759,56 toneladas por ano de residuos solidos industriais, sendo 1.529,42
toneladas de residuos perigosos caracterizados pelo teste de lixiviacao.

E evidenciado o grau de desenvolvimento com a implementacdo do PIM, tanto
pelo crescimento industrial da Regido Norte quando comparada a outras regides do
Brasil e a competitividade das industrias instaladas. Mas, apesar de todo esse
progresso industrial ter ajudado no desenvolvimento econémico da regido, problemas
causados por essa industrializacdo foram gerados. Como ja foi mencionado o PIM é
um potencial gerador de residuos, incluindo perigosos, como por exemplo os lodos

galvanicos.

2.3 RESIDUOS SOLIDOS

A Norma 10.004 (ABNT, 2004) define residuos sélidos da seguinte maneira:

Residuos nos estados sélidos e semissolido, que resultam de
atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de
servigos de varri¢cdo. Ficam incluidos nesta defini¢céo os lodos provenientes de
sistema de tratamento de &gua, aqueles gerados em equipamentos e
instalagbes de controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas
particularidades tornem inviavel o seu langamento na rede publica de esgoto
ou corpos de agua, ou exijam para isso solugdes técnica e economicamente
invidveis em face a melhor tecnologia disponivel (ASSOCIACAO BRASILEIRA
DE NORMAS TECNICAS — ABNT, NORMA BRASILEIRA RESISTRADA —
NBR 10.004, 2004, p.1).

Mais recentemente e até mesmo completando um espaco de uma definicdo
legal para residuos sélidos no Direito Brasileiro, foi promulgada em 2 de agosto de
2010, a Lei n. © 12.305 que discorre sobre a Politica Nacional dos Residuos Solidos

onde 0os mesmos sdo apresentados da seguinte forma no artigo 3.2, inciso XVI:

Material, substancia, substancia, objeto ou bem descartado resultante
de atividades humanas em sociedade, a cuja destinagéo final se procede, se
propde proceder ou se esta obrigado a proceder, nos estados sélido ou
semissolido, bem como gases contidos em recipientes e liquidos cujas
particularidades tornem inviavel o seu langcamento na rede publica de esgotos
ou em corpos d’agua, ou exijam para isso solugbes técnica ou
economicamente inviaveis em face da melhor tecnologia disponivel (BRASIL,
2010, p.2).
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2.3.1 Classificacdo dos residuos solidos

A classificacao dos residuos é feita por meio da identificacdo do processo ou
atividade que o originou, e o risco potencial das funcfes de suas caracteristicas ao
meio ambiente e a salde publica.

De acordo com a Norma 10.004 (ABNT, 2004)), os residuos séo classificados
da seguinte maneira.

Residuos Classe | — Perigosos:

S&o aqueles que apresentam periculosidade, ou seja, sdo aqueles que dentre
as suas caracteristicas fisicas, quimicas ou infectocontagiosas pode exibir:

hY

a) Risco a saude publica, acarretando a morte, ocorréncia de saude ou
aumentar seus indices;
b) Risco ao meio ambiente, quando o residuo for gerenciado de forma

inapropriada.

Residuos Classe Il — Nao perigosos

e Residuo Classe Il A - Nao Inerte
Sao aqueles que néo se delimitam nas classificacdes de residuos de classe | —
Perigosos ou de residuos de classe Il B — inertes. Os residuos de classe Il A — Nao
inertes podem ter propriedades, tais como: biodegradabilidade, combustibilidade ou

solubilidade em agua.

e Residuo Classe Il B — Inerte
Qualquer residuo que, quando amostrados de uma forma representativa,
segundo a NBR 10.007 (ABNT,2004), e submetidos a um contato dinamico e estatico
com &gua destilada ou deionizada, a temperatura ambiente, conforme NBR 10.006
(ABNT,2004), nao tiverem nenhum de seus constituintes solubilizados a
concentracdes superiores aos padrdes de portabilidade de 4gua, com exclusdo de

aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor.

2.4 GALVANOPLASTIA

7

A galvanoplastia € uma das mais amplas tecnologias divulgadas para o
tratamento da superficie dos metais (TELOEKEN, 2011). Caracteriza-se como 0
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processo de sobrepor varias camadas metalicas sobre um objeto por meio da
utilizac&o dos conceitos fundamentais que reagem aos fendémenos da eletrolise, como
reacoes de oxidacdo e reducdo. No presente processo 0s metais ndo nobres sao
revestidos por metais mais nobres, para realizar a protecdo contra a corrosao e até
mesmo para fins estéticos (INEA, 2014). Com o desenvolvimento tecnoldgico na
técnica galvanica foi possivel aumentar o brilho e a cor dos metais nobres, e assim,
despertar o interesse do mercado (MATTOS, 2011).

De acordo com Teloeken (2011), os metais mais usados na utilizacdo do
processo de galvanizacao sao Cr, Sn, Cu, Zn, Ni, Cd e Fe e, para fins especificos, Ag,
Au ou Pt. Em tais processos, sdo originados residuos altamente insalubres para os
seres vivos, pois sao concentrados altos teores de metais de grande potencial toxico
(LEMOS, 2009).

2.4.1 Etapas do processo de galvanoplastia

O processo de galvanoplastia pode ser dividido em trés etapas de acordo com
o Manual da Industria Galvanica (2007), representadas por meio do fluxograma

esquematizado na Figura 1.

Figura 1 - Esquema do processo de galvanoplastia

Pré-tratamento Tratramento Pos-tratamento

Fonte: INEA (2014), adaptado.

A etapa de pré-tratamento fundamenta-se no preparo da superficie que sera
tratada, por meio mecéanico e/ou quimico, para garantir uma boa aderéncia,
uniformidade e aparéncia ao revestimento.

O pré-tratamento mecanico consiste na escovacédo, lixamento, polimento e
jateamento. Para a realizacdo de todas essas atividades € necessario fazer a
utilizacao de escovas de ac¢o ou latdo, rolos de esmeril ou de lixas e outros materiais
abrasivos para a retirada de irregularidades que possam comprometer o resultado

final.
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O pré-tratamento quimico € dividido em desengraxe e decapagem. O
desengraxe que pode ser apresentando de trés formas:

o Desengraxe realizado por meio de solventes clorados;
o Desengraxe alcalino;
o Desengraxe eletroquimico.

A decapagem é realizada em uma solugéo acida, normalmente 4cido sulfarico,
cloridrico ou fluoridrico, para a retirada de camadas de 6xidos, hidroxidos e outras
impurezas sélidas.

Na fase do tratamento a peca € ligada ao polo negativo de uma fonte de
corrente continua, transformando-se em catodo, onde ocorre a deposi¢cdo. O
tratamento pode ser realizado em uma sequéncia de banhos, onde as pecas séo
cromadas e niqueladas.

No pés-tratamento, as pecas passam por um processo de lavagem de agua fria
ou guente; secagem em centrifuga, estudas ou jatos de ar; banho de 6leo para
embalagem e protecdo; e pintura ou envernizamento para seguir para embalagem,
estoque e distribuicao.

Apesar de existir variacdo nas etapas o processo de galvanoplastia até a
geracao do residuo pode se esquematizar por meio da Figura 2.



Figura 2 - Processo de galvanoplastia até a geracao do residuo.
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De acordo com Mattos (2017) o processo mais comum utilizado no tratamento

Fonte: PUGAS, (2007)

dos efluentes residuais de galvanoplastia sao:

1) Oxidacgédo do cianeto a cianeto (com hipoclorito de s6dio)

2) Reducgéo do cromo hexavalente a cromo trivalente (com metassulfito de

sédio);

3) Precipitacédo do sulfato (com cloreto de bario);

4) Precipitacdo dos metais (com hidroxido de sodio, carbonato de sédio ou

oxido de magnésio);
5) Coagulacao;

6) Floculacéo;

7) Sedimentacdo ou decantacao;

8) Secagem
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2.4.2 Lodo de galvanoplastia

No processo de galvanoplastia é gerado uma porc¢éo de residuos, dos quais o
LG é o mais significante. Por se tratar de um processo que requer uso de muita energia
para reducdo de metais e o consumo de 4gua bastante é representativo nas etapas
de producao e lavagem, consequentemente gerando uma enorme quantidade de
efluentes e residuos. Um valor aproximado de 100.000 toneladas métricas
(SCHNEIDER et al., 2000; RIBEIRO et al., 2004).

A composicdo desses residuos pode ser variada, podendo conter altas
concentracdes de metais potencialmente toxicos, principalmente Cr, Ni, Zn, Cu e Cd.
Estes elementos sédo considerados os principais metais prejudiciais a saude humana.
No entanto, possuem diferencas entre eles. Cadmio e Cromo (no estado de oxidacao
hexavalente) apresentam uma alta toxicidade a humanos e animais, enquanto Cobre,
Niquel e Zinco, j& apresentam uma toxicidade moderada para humanos e animais,
mas para plantas sédo metais fitotoxico (ALVAREZ-AYUSO et al., 2003).

O residuo de galvanoplastia dependendo dos metais que estdo sendo usando
no tratamento das pecas, podem apresentar uma quantidade razoavel de 6éxidos,
como por exemplo, oxido de cobre e niquel, adicdo deles segundo Lee (1999) na
estrutura argilosa pode apresentar as seguintes propriedades:

e Oxido de cobre é um fundente bastante energético e geralmente se solubiliza
em uma matriz vitrea em um intervalo entre 3 a 8%, tendo numero de
coordenacao 4 e 6 com o Oxigénio, o que possibilita variacdo de cores;

e Oxido de niquel é estavel na matriz vitrea, somente no estado Ni*2, devido suas
propriedades ndao serem bem definidas, desta forma podem dar uma ampla
gama de cores, por isso, é pouco utilizado como corante.

E possivel afirmar que o efeito fundente do cobre é relacionado ao seu baixo
ponto de fusdo (1085 °C) é o segundo metal com mais baixo ponto de fusdo no
primeiro periodo dos metais de transicao.

Segundo Lee (1999), devido ao alto ponto de fusdo do niquel (1455 °C), para
as exigéncias de queima das ceramicas vermelhas, pode-se assegurar que o niquel
presente no residuo de galvanoplastia ndo promove acdo fundente na massa
ceramica, mas proporciona melhorias nas propriedades de resisténcia mecanica e

quimica.
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2.4.3 Estudos realizados com residuo de galvanoplastia na matriz ceramica

Pesquisas utilizando o LG em diferentes propor¢gdes na matriz ceramica e em
temperaturas usuais para ceramica vermelha apresentaram resultados satisfatérios.

Filho (2008), verificou a reindustrilizacdo de residuos galvanicos como
matérias-primas para esmaltes ceramicos, onde 0 mesmo conseguiu transformar o
residuo perigoso de Classe | em material inerte. Observou que o material possuia
altas concentragfes de materiais cromoforos de cobre e niquel e apos a queima foi
verificado que as cores se mostrou bastantes a cores ja existentes no mercado.

Corpas Iglesias et al., (2011), incorporaram na matriz argilosa o LG em taxas
entre 1 e 5% em peso. Os resultados do estudo mostraram que a incorporagédo do
residuo na matriz ceramica, possibilitou uma melhoria nas propriedades mecéanicas e
gue o produto resultante atendeu as normas de saude e seguranca referentes a
reciclagem dos residuos perigosos.

Teloeken (2011), incorporou residuo de galvanoplastia em seis diferentes
composicdes (2%, 5%, 10%, 15%, 20% e 30%) com queima praticada nas
temperaturas de 950 °C, 1050°C e 1150°C. Nas substituices com até 15% de residuo
obteve-se um aumento na resisténcia mecanica em substituicdes maiores ocorreu um
decrescimento.

Bocanegra, Mora e Gonzalez (2017), verificaram trés diferentes composicoes
do lodo (1%, 5% e 10%), em massa. Obtiveram resultados satisfatérios nas
propriedades mecanicas, técnicas e estéticas do produto com a incorporacéo até 10%
de LG.

Felisberto et al., (2018), avaliaram a compatibilidade ambiental dos materiais
vitroceramicos obtidos com a incorporacéo de residuos de lodo galvanico e residuos
de vidro com soda-cal. As formulacfes formuladas do LG foi de 1, 5, 10 e 20% e
temperaturas variando de 750 °C a 1050°C. Foi observado que os elementos nocivos
presentes no lodo galvanico estudados foram imobilizados com sucesso com corpos
de provas com 1% e 5% em peso de lodo galvanico. Os autores evidenciam que 0s
resultados séo significativos principalmente quando estendido a escala industrial.

Zhang et al., (2018), a viabilidade de producéo de tijolos de argilas queimados
com a adicdo do LG até 10% em peso. Apesar da incorporacdo do lodo terem
influenciado nas propriedades mecanicas e fisicas dos corpos ceramicos, os valores

estavam de acordo com os exigidos por normas. Com relacdo a imobilizagdo os metais
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presentes no lodo, o ensaio de lixiviacdo com 8% de incorporacdo houve a

imobilizagdo desses metais considerado perigosos.

2.5 INDUSTRIA DE CERAMICA NO BRASIL E NO AMAZONAS

A industria da ceramica vermelha € um ramo formado por 6.903 empresas,
geralmente de pequeno porte. Por meio do Relatorio Anual da Associacdo Nacional
da Industria Ceramica (ANICER), tal seguimento é responsavel por mais de 90% de
alvenarias e coberturas produzidas no Brasil. Pelo fato do setor ser diretamente
influenciado pela industria da construcao civil, a partir da década de 1960 houve um
grande crescimento, em decorréncia da implementacdo de programas habitacionais,
tal fato teve bastante interferéncia para a industrializacéo de tal ramo.

No Estado do Amazonas o maior polo produtor de materiais ceramicos esta
localizado no municipio de Iranduba, sendo responsavel por 75% de toda a producéo
de ceramica vermelha do estado do Amazonas, em termos quantitativos séo
produzidos em média 35.000 toneladas de tijolos por més (PICANCO, 2012).

De acordo com D’ Antona et al., (2006), por meio de estudos realizados pelo
Servico Geolégico do Brasil obtiveram informagfes de que o Polo ceramico
Manacapuru-lranduba possui uma reserva de 4,315 bilh6es de metros cubicos de
argilas com um enorme potencial para uso na ceramica vermelha. Em sua maior parte,
constitui-se de depdsitos residuais, Formacgéo Alter do Ch&o, composto por quartzo,
ilita/muscovita, caulinita, feldspato. A Figura 3 mostra a composi¢ado quimica média de

depdsitos argilosos do Estado do Amazonas.

Figura 3 - Composicdo quimica dos depdsitos argilosos do polo ceramico Manacapuru — Iranduba
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Fonte: D’ Antona et al., (2006)
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2.6 MATERIAIS CERAMICOS

Os materiais ceramicos sdo compostos constituidos por elementos metélicos e
ndo-metalicos, que muitas das vezes sdo: 0xidos, nitretos e carbetos. Essas fases nas
ceramicas apresentam-se na forma cristalina, mas existem também materiais
ceramicos com estrutura amorfa (VAN VLACK, 1973; CALLISTER, 2012).

O termo ceramica é originado da palavra grega keramikos, que quer dizer
“matéria queimada”. Nota-se que as caracteristicas importantes desses materiais sdo
alcancadas geralmente por meio de tratamentos térmicos em temperaturas elevadas
denominado cozimento (CALLISTER, 2012).

As principais caracteristicas dos materiais ceramicos séo sua alta dureza, boa
resisténcia mecanica, evidenciando que a resisténcia a compressao € bem maior
quando é comparada a resisténcia a tracao, ruptura fragil, alta estabilidade quimica e

térmica e baixa condutividade elétrica e térmica (VAN VLACK, 1973).

2.7 ARGILA

A argila é um material inorganico natural, terroso, de granulacdo fina de
didmetro inferior a 2 um, que quando misturado com &gua, adquire uma certa
plasticidade, e rigidez quando secos ou submetidos a aquecimento adequado.
(BERGAYA et al., 2006; TEIXEIRA-NETO; TEXEIRA-NETO, 2009).

Geralmente ndo se encontram argilas puras, e sim misturadas, por mais que a
predominancia seja de um mineral dominante. Podendo apresentar diferencas até
mesmo em argilas da mesma jazida. Sdo compostas por particulas cristalinas
bastante pequenas com um ndmero restrito de minerais denominados como
argilominerais. Podendo ser constituida por elementos de um argilomineral ou por
uma mistura de argilominerais. Além de argilominerais, as argilas sdo formadas por
matéria organica, sais solluveis e particulas de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e
outros minerais residuais, podendo conter minerais amorfos (PETRUCCI, 1998;
SANTOS, 1989).

Devido ser um material bastante fino, frequentemente, com misturas de
argilominerais e porcdes finas de outros minerais, torna-se complexa a identificacéo
das argilas, fornecendo uma grande variedade de nomenclaturas. A Tabela 1

apresenta uma diversidade de terminologias existentes para argilas.
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Tabela 1 - Classificacdes usuais das argilas naturais segundo diversos critérios técnicos

Critérios de classificacao

Diversidade terminolégica

Aplicacao

Argilas comuns ou para ceramica vermelha,
argilas plasticas para ceramica branca, caulim,
argila refrataria, bentonitas, argilas descorantes.

Composicédo mineraldgica

Argilas cauliniticas, esmectitas e argilas
esmestiticas, elitas e argilas iliticas, gibbsiticas,
argilas calciticas, de composicdo mista.

Argila plastica, argila semi-plastica, argila gorda,

Plasticidade argila magra
Folheto, argilito, siltito, ritmito, varvito, argila
Litologia turfosa.

Composi¢cdo Quimica

Argilas alcalinas, ferruginosas, carbonaticas,
aluminosas

Quanto a temperatura de
sinterizacéo e refratariedade

Argilas fundentes e argilas refratarias.

Origem geoldgica

Argilas sedimentares, argilas de alteracédo, argilas
residuais ou primarias, argilas transportadas ou
secundarias, argila colivial, aluvial.

Idade geoldgica

Argilas quarternarias, terciarias, fanerozoicas

Contexto geomorfoldgico-
geoldgico

Argilas de baixada, argila de varzea, argila de
planicie, argila de alto, argila formacional, argila
de barranco, argila de morro.

Granulometria

Argila, argila siltica, argila arenosa.

Fonte: Motta et al., (2004).
2.8 ARGILOMINERAIS

7

O termo argilominerais é usado para denominar especificamente o0s
filossilicatos que se apresentam em forma de cristais muito pequenos (<4-8um)
(GRUN, 2007). Estes sdo compostos principalmente de camadas contendo folhas de
tetraedros de silica (SiO4) fixados com folhas de octaedros (incluindo aluminio (Al),
magneésio (Mg), ferro (Fe) (O, OH)s (ISMADIJI et al., 2015).

Nos filossilicatos as folhas tetraédricas sdo formadas por tetraedros de Si—-O
com cantos compartilhados, como demonstrado na Fig. 4a. Cada tetraedro divide trés

de seus cantos com trés tetraedros vizinhos, originando a férmula estrutural de
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(Si20s), para a folha. Da mesma maneira, as folhas octaédricas (Figura 4b) séo
formadas por céations Al** ligados a O% e OH", sucedendo em uma férmula quimica de
Al O (OH)2 (TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009).

Figura 4 - Diagrama esquematico de uma folha tetraédrica (a) e de uma folha octaédrica (b)

Fonte: TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO (2009)

De acordo com Amorin (2007), existem seis grupos de argilominerais simples:
as caulinitas, ilitas, esmectitas, cloritas, vermiculitas e da serpiolita-paligorsquita. Os
principais tipos de argilominerais utilizados em massa ceramicas sao a caulinita,
montmorillonita, ilita e clorita. Entretanto para a producdo de tijolos séo utilizadas
basicamente a caulinita e a montmorillonita. O grupo da caulinita € composto pelos
minerais dioctaédricos (caulinita, dickita, nacrita e halloysita) e trioctaédricos
(antogorita, chamosita, crisolita e cronstedtita). Os pertencentes ao grupo da
esmectita sdo os minerais dioctaédricos (montmorillonita, beidellita e nontronita)
(SCAPIN, 2003; MURRAY, 2007; TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009).

A estrutura do grupo caulinita é formado por uma camada de tetraedros de
silica e uma camada e de octaedros de alumina. A caulinita € denominada de mineral
argila 1:1 pelo fato de ser é composta pelo empilhamento de uma camada de cada
uma das duas folhas béasicas. O diagrama esquematico da estrutura da caulinita esta
representado na Figura 5. A caulinita possui a férmula quimica Al2Si2Os5(OH)s4 e em
sua composicao é encontrado SiOz2, Al203, H20 e quantidades menores de Mg, K, Fe,
Ti. E suas camadas de células unitarias sdo empilhadas uma sobre as outras com a
espessura da camada de unidade em torno de 7,13 A (MURRAY, 2007).
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Figura 5 - Estrutura cristalina da caulinita
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Fonte: CHENG et al., (2012)

De acordo com Ismadiji et al., (2015), a estrutura e composi¢cdo dos minerais
do grupo da esmectita séo diferentes do grupo da caulinita, por isso ambas possuem
diferentes propriedades fisicas e quimicas. O grupo das esmectitas € um dos maiores
e mais importantes argilominerais dos filossilicatos. A unidade estrutural basica da
argila esmectita € uma camada que se constitui de duas folhas tetraédricas voltadas

para dentro com uma folha de octaédrica de alumina central (Figura. 6).

Figura 6 - Estrutura cristalina da esmectita.
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Fonte: TEXEIRA-NETO; TEXEIRA-NETO (2009)
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2.9 CARACTERIZACAO DAS ARGILAS

Sao inimeras as técnicas utilizadas para a caracterizacédo das argilas, as mais
usuais sdo: analise quimica, analises fisicas, analise mineraldgica feita através da

técnica de difracdo de Raios X, andlises térmicas.

2.9.1 Anélise quimica

Segundo Grun (2007) a analise quimica define-se em uma técnica que
determina a composi¢do de uma matéria-prima, gerando 0s percentuais de oxidos
presentes e os valores de perda ao fogo (apud EMILIANI; CORBARA, 1999). Esta
analise pode ser quimica ou fisica. A quimica pode ser realizada por meio de
precipitacdo seletiva. J& o método fisico pode ser determinado por espectroscopia ou
fluorescéncia de raios - X (CRUZ, 2012)

A técnica de fluorescéncia de raio X por dispersdo em energia vem sendo muito
utilizada, pois trata-se de uma técnica ndo destrutiva, realizada com rapidez,
multielementar e relativamente de baixo custo (FELICZAKI; MELQUIADES, 2014).

2.9.2 Anélise mineralégica

Para identificacdo mineralogica a técnica mais utilizada € a difratometria de
raios X (DRX), onde é possivel realizar a identificacdo dos minerais e argilominerais
presentes na argila, assim como permite verificar as caracteristicas cristalograficas
desses materiais (CRUZ, 2012). Assim como a técnica de FRX, a de DRX é rapida e

nao destrutiva.

2.9.3 Analise Fisica

2.9.3.1 indice de Plasticidade

O indice de plasticidade (IP) é o indicador de plasticidade de um solo. Este
indice € maior para solos argilosos e baixos para solos arenosos (FIORI;
CARMIGNANI, 2015). E avaliado pela diferenca Limite de Liquidez (LL), que
corresponde experimentalmente ao teor de umidade do solo quando fecha uma
ranhura por meio de 25 golpes no aparelho de Casagrande, tal ensaio & normatizado
pela NBR 6459 (ABNT, 2016). O Limite de Plasticidade (LP) é determinado pelo teor
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de umidade do solo quando uma pequena quantidade da amostra comeca a
fragmentar, ao ser moldada com a méo sobre uma placa de vidro, em forma de cilindro
com cerca de 10 cm de comprimento e 3 mm de didametro. Sdo normatizados pela
NBR 7180 (ABNT, 2016) e NBR 6459 (ABNT, 2016), respectivamente.

2.9.3.2 Granulometria

O método tradicional usado para realizar a analise granulométrica do solo é o
ensaio de peneiramento e sedimentagdo, mas € um ensaio que demanda tempo,
guantidade grande de material e passivel de erros. Com o tempo métodos foram
sendo desenvolvidos, como por exemplo, a técnica de difracdo a laser, trata-se de
uma técnica que possibilita a determinacdo do tamanho das particulas suspensas em
liguido provocando uma descontinuidade no fluxo do fluido (PRADO, 2011).

2.9.4 Anélise Térmica

Uma das técnicas de analises térmicas € a calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) que indicam os eventos térmicos ocorridos ao longo de uma determinada
temperatura, nesses eventos € possivel determinar as reagbes endotérmicos ou
exotérmicos presente na amostra, além de verificar mudancas de fases e capacidade
de calor. No caso da argila, tal técnica é usada para a comprovacdo de minerais e
argilominerais (SANTOS, 1989).

Uma outra técnica bastante usada € a analise termogravimétrica (TGA), onde

acompanha a variagdo da amostra, em funcao da temperatura ou do tempo.

2.10 PROPRIEDADE DAS ARGILAS

Segundo Santos (1989), as principais propriedades das argilas para a producao
de tijolos ceramicos sdo: a composi¢cado quimica, plasticidade, granulometria e seu

comportamento ao calor.
2.10.1 Composic¢do quimica

A composicdo quimica influencia diretamente nas caracteristicas finais das
massas ceramicas. As argilas para ceramicas vermelhas, possui como principal

caracteristica a cor de queima avermelhada. A presenca de alto teores de Oxido de
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ferro (Fe203), geralmente acima de 4%, contribuem para a presenca da cor
avermelhada. A sua presenca também reduz a plasticidade, mas diminui a retracéo e
facilita a secagem. (FECANNI, 1992; GRUN, 2007; CABRAL JUNIOR et al., 2008).

A presenca de teor de oxido de titanio (TiO2) favorece um tom alaranjado para
a massa ceramica. O 6xido de aluminio (Al203) mostra a quantidade de argilomineral
presente; quanto mais alumina, maior a quantidade de caulinita (SANTOS, 1989).

Algumas argilas podem apresentar pequenas quantidades de compostos
sollveis em agua como por exemplo: os sulfatos de calcio (CaSOa4), de magnésio
(MgSO0a4), de sodio (NaSOas), de potassio (K2SOa), dentre outros sulfatos. Esses
sulfatos podem apresentar a presenca de eflorescéncias (GRUN, 2007).

A silica ou oxido de silicio (SiOz2) esta relacionado com os argilominerais, micas,
feldspatos ou quartzo. Na fabricacdo de ceramica vermelha, oferece resisténcia, age
como redutor de plasticidade e torna-se importante no controle de retragcéo de queima.
Quando a argila apresenta uma grande proporcao de SiO2, e um teor significativo MgO
e CaO, provavelmente, indica a presenca de montmorillonita (SANTOS, 1989; GRUN,
2007).

Os 6xidos de sédio (Na20) e potassio (K20), geralmente apresenta-se na forma
de feldspatos, sdo fundentes e conferem resisténcia mecéanica quando sinterizados
entre 950 e 1000 °C. Os o6xidos de célcio (CaO) e magnésio (MgO), também séo
fundentes e tendem a diminuir a refratariedade das pecas, indicam a presenca de
calcita, dolomita e massas calcérias (SANTOS, 1989; MAS, 2002).

2.10.2 Plasticidade

A plasticidade de um solo define a eficiéncia dos solos de serem moldados, por
meio de certas condi¢cdes de umidade, sem mudanca do volume, tornando-se uma

propriedade importante de solos finos (argila e silte) (CAPUTO, 1988).

Para Santos (1989), a plasticidade é a propriedade que um sistema possui de
se deformar apos aplicacdo de uma forca e de permanecer com essa deformacao
quando a forga aplicada € removida.

Os argilominerais presente no solo influenciam os Limites de Atterberg. A
Tabela 2, adaptado de Mitchell e Soga (2005) exemplifica valores desses parametros

relativos a diferentes argilominerais.
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Tabela 2 - Limites de Atterberg para argilominerais.

Grupo de argilomineral LL ( %) LP (%) IP (%)
Montmorillonita 100 -900 50-100 50 - 800

llita 60-120 36-60 24 - 60

Caulinita 30-110 25-40 05-70

Fonte: MICHELL; SOGA (2005), adaptado.

Caputo (1988) classificou os solos em funcao do indice de plasticidade, em:
fracamente plastico: (1 < IP < 7); medianamente plastico: (7 < IP < 15) e altamente
plastico (IP > 15).

2.10.3 Composicao granulométrica

A distribuicdo granulométrica das particulas de argila € um aspecto que
determina a sua aplicabilidade, tendo a fragdo fina uma grande importancia na
confeccdo de pecas ceramicas. As argilas com granulometria muito fina possuem os
indices de plasticidades maiores, favorecendo assim uma maior trabalhabilidade para
a moldagem, melhorando a resisténcia mecéanica e de contracdo, ajudando também
que os produtos ceramicos nao trinquem durante a queima (PRADO, 2011).

A massa ceramica nao pode ser composta somente por argilas plasticas, pois
apresentam dificuldades no processamento, desde a formacdo das pecas até a
secagem e queima. Por isso, a dosagem dos graos finos, médio e grossos ajuda a
minimizar certos problemas que o material ceramico possa apresentar. E o diagrama
de Winkler é ideal para a realizacéo desse estudo (PEREZ-VILLAREJO et al., 2015).

O Diagrama de Winkler, Figura 7, indica as regides delimitadas que seriam
adequadas para a fabricacdo para cada artefato ceramico. A regido 1 é apropriada
para a confeccao de tijolos macicos. A regido 2 é adequada para tijolos furados. A
regido 3 para a fabricacao de telhas e a regido 4 é para produtos com dificuldades de
conformacado, que necessitam de uma massa com alta plasticidade. A Tabela 3
especifica a composicdo granulométrica recomendada para a confec¢do de pecas

para ceramicas vermelhas.
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Tabela 3 - Composicéo granulométrica recomendada para a confeccdo de pecas para ceramica
vermelha

Composicado Granulométrica

Tipo de produto

2pum 2a20 pm 20 pm

Materiais com dificuldade de producéo 40 a 50 20 a 40 20a 30

Telhas, capas 30a40 20a50 20 a 40
Tijolos furados 20 a 30 20a55 20a50
Tijolos macicos 15a20 20a55 25a55

Fonte: PRACIDELLI; MELCHIADES (1997).

Figura 7 - Diagrama de Winkler.

1- Tijolo macico

2- Tijolo furado

3- Telha

4- Matenal com dificuldade de produgido
< 0,002 mm % >002mm

0,002 - 0,02 mm

Fonte: PRACIDELLI; MELCHIADES (1997).

2.10.4 Comportamento ao calor

A importancia no processo de queima € muito importante para a qualidade do
produto final. De acordo com Barba et al., (2002), a medida que temperatura aumenta
durante a queima de um corpo ceramico € possivel ocorrer 0s seguintes
acontecimentos:

- Por volta de 100 °C ocorre a evaporagdo da dgua de umidade, o forno funciona
como um secador.

- A 500°C ainda existem moléculas de agua compondo a estrutura dos
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argilominerais e que ndo foram afetadas pela secagem. Em torno de 550 °C e 600 °C
essa agua é eliminada. Acima desta temperatura pode indicar de fato o inicio da
sinterizacdo, a ocorréncia de absorcédo de calor (um pico endotérmico no ensaio de
DSC).

- Entre as temperaturas de 560°C e 580°C pode ocorrer uma variagcao
dimensional notavel devido a silica livre na forma de quartzo na composi¢cdo das
matérias-primas, podendo surgir trincas durante o resfriamento.

- Entre 850°C e 1000°C acontece a decomposicdo dos carbonatos,
transformando-se em 6xido de calcio e ndo reagem com silicatos.

- Acima de 900°C os fundentes (6xidos de potassio, sodio, ferro, entre outros)
formam a fase liquida.

- Poucas vezes existem sais no material ceramico que podem apresentar-se
na forma de eflorescéncias brancas. Acima de 950 °C ocorre a volatizacado da maior
parte dos sais. H4 uma ligac&o entre a temperatura de sinterizacdo e o aparecimento
de eflorescéncias, temperaturas inferiores a 900°C favorecem a sua formagao.

- A partir de 1000°C h& variagdo das caracteristicas de acordo com a
composicdo quimica e mineraldgica da massa, propiciando a dureza, compactacao e

impermeabilidade.

2.11 PROPRIEDADES TECNOLOGICAS DOS MATERIAIS CERAMICOS

Depois da secagem e sinterizacdo algumas propriedades dos materiais
ceramicos devem ser observadas para que seja garantida um produto de qualidade e
que possua durabilidade. Tais propriedade sdo: Absorcdo de agua, Porosidade,
Retracdo Linear, Massa Especifica Aparente e Modulo de Ruptura a Flexao.

e Absorcédo de agua

A absorcao de dgua do material ceramico queimado € um critério utilizado para
verificar a porosidade aberta e analisar a fundéncia do material (MEDEIROS, 2010).
De acordo com Menezes, Varela e Varela (2016) a absorcao € definida como o valor
em porcentagem, da massa de agua absorvida pelo corpo apos a sinterizacao.

e Porosidade

A porosidade € obtida pela razédo entre o volume ocupado pelo ar presente na

massa granular e o volume total. Quando se tem a unido de particulas € certa a

presenca de vazios, muitas vezes até em ordem nanométricas. A formacédo desses
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poros desempenha um papel importante, sendo algumas vezes desejados e outras
precisando ocorrer sua eliminacdo (FONSECA et al., 2016).

Ainda segundo Fonseca et al., (2016), os poros exercem a funcdo de
concentrar tensdes e sdo a principal causa dos defeitos nos produtos ceramicos, pois
facilitam o inicio de trincas e possivelmente uma fratura. A distribuicdo dos poros e a
porosidade total alteram as propriedades das ceramicas, como por exemplo, a
diminuicao da resisténcia mecanica.

e Retragdo Linear

E a predisposicdo que a argila tem em diminuir o volume por meio da perda de
umidade por secagem e queima. Quando ocorre a queima de um material ceramico
existe uma nova reducéo de volume, que esta relacionada a eliminacdo da agua de
constituicdo e a reducao ou eliminagéo dos poros (CARDOSO, 1995).

e Massa Especifica Aparente

A massa especifica aparente € a razao entre a massa do corpo de prova (CP)
e seu volume. Quantifica o volume total de poros fechados dos CP e demonstra seu
grau de leveza (SOUSA, 2016).

e Modulo de Ruptura a Flexao

Segundo Callister (2012) é a tensdo empregada por meio do ensaio de flexdo
momento da fratura, sendo um parametro mecanico significativo para os ceramicos
frageis. E indica a capacidade que o material suporta os esforcos realizados por
cargas que podem.

Segundo Santos (1989), para tijolos furados, admite-se valores de tenséo de
ruptura a flexdo maiores que 5,5 MPa. Destaca ainda, faixas minimas de
aceitabilidade a depender do tipo de produto a ser fabricado. Para tijolos furados
(blocos), o limite inferior € de 2,5 MPa, e para telhas, o valor minimo recomendado é
de 3 MPa.

2.11.1 Classificagéao

2.11.1.1 Tijolos furados e blocos

Os tijolos furados ou blocos ceramicos apdés o0 processo de queima sao
classificados visualmente e posteriormente é realizada avaliacdo das propriedades

geomeétricas, fisicas e mecanicas por meio da NBR 15270-2 (ABNT, 2017).
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O indice de absorcédo de agua nos blocos ou tijolos de vedacdo em paredes
vazadas com furos ou vazados horizontais n&o deve ser inferior a 8%, nem superior a
25%. Para blocos de alvenaria racionalizada em paredes vazadas com vazados
verticais ndo deve ser inferior a 8%, nem superior a 21%.

No que se confere a propriedade mecéanica dos tijolos e blocos ceramicos é a
resisténcia a compressédo individual. O limite minimo normatizado da resisténcia a
compressédo de cada tijolo e bloco de vedagéo, usados com furo na horizontal, deve
ser maior ou igual a 1,5 MPa e para blocos estruturais com furos na vertical a

resisténcia minima deve ser maior ou igual a 3,0 MPa.

2.11.1.2 Telhas, capas

As telhas ceramicas, capas apdés o processo de queima sdo classificados
visualmente e posteriormente é realizada avaliacdo das propriedades geomeétricas,
fisicas e mecanicas por meio da NBR 15310 (ABNT, 2009).

O limite maximo admissivel para absorcao de 4gua é de 20 %.

Com relacdo as cargas de ruptura a flexdo ndo devem ser inferiores as

indicadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Tipos de telhas e cargas de ruptura

Tipos de telhas Exemplos Cargas N ( kgf)
Planas de encaixe Telhas francesas 1000 (100)
Compostas de encaixe Telhas romanas 1300 ( 130)

Telhas capa e canal colonial

Telhas plan

Simples de sobreposicao .
Telhas paulistas 1000(100)
Telhas Piaui

Planas de sobreposicéo Telhas alema e outras

2.11.1.3 Tijolos macigos

Os tijolos macicos ou perfurados para vedacdo e os tijolos maci¢cos ou
perfurado estrutural ap6s o processo de queima sdo classificados visualmente e
posteriormente é realizada avaliacdo das propriedades geométricas, fisicas e
mecanicas por meio da NBR 15270-1 (ABNT, 2017).

A norma especifica para tijolos ceramicos maci¢cos de vedacéo a resisténcia
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minima a compressao (fv) igual & 4,0 MPa (classe VED 40) e para fins estruturais cinco
classes (EST60 = 6,0 MPa; EST80 = 8,0 MPa; EST100 = 10,0 MPa; EST120 = 12,0
MPa e EST140 = 14,0 MPa).

2.12 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A analise cientifica necessita de planejamento experimental preciso, sendo
assim, o estabelecimento antecipado, por escrito, de todas as solucdes e atividades
gue devem ser tomadas e procedidas para a realizacdo do ensaio. O plano do
experimento deve estar em concordancia com os objetivos especificos da pesquisa e
alinhados com o problema e a hipétese, além de ser formulado com o intuito de
garantir a derivacdo das conclusdes que o experimento almeja estabelecer para o
alcance desses objetivos (SILVA, 2006).

Por muitas vezes esta fase de planejamento é desvalorizada, ndo se dedicando
o devido tempo e aten¢éo necessarios para a elaboracdo do plano experimental. Para
Silva (2006) este erro implica em experimentos com geragdo de resultados nao
utilizaveis ou em resultados cujas informacfes ndo podem ser potencializadas.

Portanto, ao empregar conhecimentos estatisticos, os pesquisadores podem
sintetizar do sistema em estudo o melhor das informacdes Uteis com uma quantidade
minima de experimentos. Para Barros Neto (2010), o planejamento experimental
possui um dominio de interesse que € a resposta, por conta disso algumas variaveis
gue chegam a influenciar a resposta sao os fatores, enquanto que os valores desses
fatores sdo chamados de niveis e a funcdo que descreve essa influéncia € chamada
de superficie de resposta, com o intuito de mostrar os valores que fornecem o melhor
resultado possivel.

Certos aspectos sdo importantes nos estudos onde o planejamento
experimental é aplicado, como: a aquisicdo dos dados experimentais e a avaliagao
estatistica dos resultados. O éxito de um método estatistico depende primordialmente
da qualidade dos dados coletados, caso contrario, a técnica sera comprometida, vindo
a deteriorar o resultado do experimento (BEZERRA, 2013).

A fim de aplicar a abordagem estatistica no planejamento e analise de um
experimento, faz-se necessaria a ideia exata do que sera estudado e como os dados

serdo coletados. Sendo assim, Montgomery (1991) propde uma metodologia para a
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utilizacdo de técnicas estatisticas para o preparo de experimento e andlise dos

resultados conforme:

Identificacdo e afirmac@o do problema: é necessario ter o conhecimento da
origem e da dimensao da informacgao essencial para a resposta do problema
em guestdo, seguindo, por varias vezes, estudos prévios cujos processos sao
semelhantes;

Escolha de fatores, niveis e faixas: o discernimento das variaveis escolhidas é
uma juncdo da compreensdo tedrica e pratica do pesquisador, sendo
imprescindivel investigar todas as variaveis importantes;

Selecéo da variavel de resposta: no processo de selecéo € essencial que o erro
experimental de medida da varidvel resposta seja infimo, para que seja
permitida a avaliacdo e interpretacdo estatistica dos resultados utilizando um
namero reduzido de amostragens;

Escolha do planejamento experimental: trata-se do numero de réplicas que o
experimento tem, além da sequéncia de execucao dos ensaios. Sendo assim,
ao escolher o planejamento experimental o pesquisador é capaz de minimizar
0 numero total de ensaios a serem realizados e, por consequéncia, abater 0s
custos da pesquisa e o tempo de execucao;

Realizacdo do experimento: atravées de monitoramento e controle,
possibilitando a garantia e a validade do experimento;

Andlise estatistica dos dados: nesta etapa os métodos sdo utilizados
objetivando garantir a credibilidade e a validade dos resultados, fornecendo
conclusdes objetivas e com erros associados a elas de acordo com o grau de
confianca pré-estabelecido;

Conclustes e recomendacdes: por meio delas sdo tomadas medidas acerca
do procedimento em estudo, como a utilizacdo de graficos e tabelas para a
apresentacdo dos dados obtidos e andlise realizada, assim como possiveis
repeticbes do procedimento, se julgadas necessarias.

Sendo assim, essa etapa compreende, sobretudo, o planejamento da amostra,

o planejamento das acdes e dos procedimentos para a execugao do experimento,

embasadas nas definicdes de modelo estatistico decorrente e dos procedimentos de

analise estatistica para a derivagdo de conclusdes.
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2.12.1 Planejamento fatorial 22 com ponto central

Como em planejamento fatorial é possivel a variacdo de todos os fatores (as
variaveis de estudo) ao mesmo tempo, se a tendéncia de variagdo do efeito de um
fator B ndo for o mesmo de um fator A, diz-se que existe interacédo entre A e B; assim,
guando os percentuais de duas condi¢cdes A e B sdo alterados de x para y, se a
resposta medida nao tiver a mesma tendéncia para ambas, ha interacédo entre A e B,
chamado efeito AB (BERNARDIN, 2003).

Para se estudar o efeito das variaveis principais e suas interacdes € utilizado o
planejamento fatorial completo, que prevé o efeito das interacdes entre todos seus
fatores. Porém, o numero de experimentos pode tornar-se muito elevado se houverem
muitos fatores ou niveis. Para experimentos mais rapidos pode-se utilizar o
planejamento fatorial fracionado, que desconsidera as interacdes, projeto utilizado

neste estudo.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e métodos que foram utilizados

para este trabalho. A metodologia foi baseada no trabalho de Santos (1989) e seguiu
as Normas da ABNT.

Os procedimentos experimentais foram executados conforme a Figura 8.

Figura 8 - Fluxograma do Experimento
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Fonte: Elaborada pelo autor

3.1 MATERIAIS

A argila foi coletada diretamente do estoque de material da ceramica 3 irmaos
(Figura 9), localizada na rodovia AM 070, (3°10°18”S e 60°6°29”W). A jazida da olaria
esta localizada no distrito de Cacau Piréra (3°10°’7.8”S e 60°5’3”W) mostrado na Figura

10, cerca de 5 km de distancia da industria.

Figura 9 - Argila armazenada na indUstria de ceramica vermelha

Fonte: Elaborada pelo autor
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Figura 10 - Localizacdo da industria de cerdmica até o municipio do Cacau Pirera

O lodo galvanico foi fornecido pela empresa Moto Honda da Amazobnia,

mostrada na Figura 11, localizada no Polo Industrial de Manaus (3°7°36.822”S e
59°58’9.725”"W).

Figura 11 - Moto Honda da Amazonia
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Fonte: Google maps

O logo galvanico possui sais metalicos e é classificado de acordo com a NBR
10004 (ABNT, 2004) como Residuo Classe | — Perigoso.
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3.2 METODOS

O desenvolvimento desta pesquisa constituiu-se em duas etapas,
primeiramente a caracteriza¢do das matérias-primas e posteriormente na producao e

caracterizacdo dos compa@sitos ceramicos.

3.2.1 Preparacdo das matérias-primas

A massa ceramica foi seca em estufa por 24h a uma temperatura de 110 °C,
posteriormente foi transportada para um moinho de bolas e moida durante 2h. Apés a
moagem a massa ceramica foi peneirada em peneira de 100 mesh (abertura de 0,150
mm). Com a fracdo passante foram fabricados os corpos de provas.

A Figura 12, apresenta o residuo que foi utilizado na pesquisa, seco e
peneirado. A secagem do residuo foi realizada primeiramente ao ar livre.

O residuo também foi seco com o auxilio de uma estufa, foi utilizada uma
temperatura de 110°C, durante 24h. Para a realizacdo do destorroamento do lodo ndo
foi necessario o uso do moinho de bolas, somente um almofariz, pois a reducéo do

seu tamanho néo exigiu muito esforgo.

Figura 12 - Lodo de galvanoplastia seco.

Fonte: Elaborada pelo autor
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3.2.2 Caracterizacdo das matérias-primas

3.2.2.1 Granulometria

Para a realizacdo deste ensaio, as amostras foram preparadas de acordo com
a NBR 6457 (ABNT, 2016) e passadas em peneira ABNT n° 80 (0,018 mm), o material
passante foi disperso em agua através de um dispersor Hydros 2000 MU. O
equipamento utilizado um granulémetro a laser da marca MALVERN com ilustrado na
Figura 13.

As analises foram realizadas no laboratorio de sedimentacdo da Companhia de
Pesquisa de Recursos Minerais (CPRM).

Fonte: Do autor

3.2.2.2 Limites de Atterberg

Os Limites de Atterberg foram determinados somente na massa ceramica no
Laboratorio de Pavimentacao da Universidade Federal do Amazonas. Foram seguidas
as recomendacdes das normas NBR 7180 (ABNT, 2016) e NBR 6459 (ABNT, 2016)
respectivamente.

As amostras para esses ensaios foram secas em estufa por 24h, a 100 °C,
posteriormente peneiradas em peneira de malha de 0,42 mm. Foi utilizada a fragéo
de 200 g para a realizacao de cada ensaio.



46

3.2.2.2.1 Limite de Liquidez (LL)

Para este ensaio foi colocada a amostra em um recipiente de porcelana,
adicionando agua em pequenas quantidades e com o auxilio de uma espatula foi feito
a homogeneizacdo da massa ceramica. Posteriormente, transferiu-se parte da
amostra para a concha moldando até ser obtida uma espessura de 1 cm. Com o
auxilio do cinzel, foi feita uma ranhura ao meio da amostra. Logo apos, a concha foi
colocada no apoio. Com isso, realizou-se uma sequéncia uniforme de 2 golpes por
segundo até que a ranhura fosse fechada. A quantidade de golpes foi contada e
anotada. Posteriormente retirou-se uma parte da amostra da concha e colocou-se em
uma capsula e foi pesada e logo ap0s levada a estufa. O processo foi realizado seis
vezes. A partir dos dados obtidos, foi calculado o Limite de Liquidez de acordo com a
NBR 6459 (ABNT, 2016).

3.2.2.2.2 Limite de Plasticidade (LP)

Para analisar a plasticidade da argila, foi feito uma mistura da argila com agua.
Foi necessario retirar uma porcdo da mistura e fazer a modelagem de uma bola
pequena na palma da mé&o. Essa amostra foi colocada sobre uma placa de vidro e
com a palma da mao foi aplicada uma pressédo até atingir uma forma cilindrica de 3
mm de diametro e 10 cm de comprimento e a aparicdo de pequenas fissuras. Logo
apos colou-se rapidamente em uma cépsula, pesou-se e a mesma foi colocada em
uma estufa na temperatura de 100 °C, durante 24h. Essa analise foi realizada com as
recomendacgdes da NBR 7180 (ABNT, 2016).

3.2.2.2.3 indice de Plasticidade

Determinou-se o indice de plasticidade pela diferenca entre o limite de liquidez

e limite de plasticidade.

3.2.2.3 Caracterizacao quimica

Para a caracterizagdo quimica foi realizada a técnica de Espectroscopia de
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Fluorescéncia de Raio X por dispersédo de ondas. A analise qualitativa e quantitativa
foi realizada com o equipamento FRX-DO da Rigaku, modelo Supermini, localizado
do Laboratorio do grupo Crowfoot de Métodos de Raio X, da Universidade do Estado
do Amazonas.

Para a realizacdo deste ensaio, as matérias-primas e as formula¢des foram
preparadas de acordo com a NBR 6457 (ABNT, 2016) e passadas na peneira ABNT
n° 200 (0,074 mm).

As pastilhas foram realizadas em triplicata, pesadas em balanca analitica na
razdo de 1:4, ou seja, 1g de amostra para 4,0g de acido bérico. Para a prensagem, foi

utilizada uma prensa pneumatica para mistura da amostra ao acido borico.

3.2.2.4 Caracterizacdo mineralédgica

Para a caracterizacdo mineralégica foi realizada anélise de Difracdo de Raio X
— (DRX). Para a preparacdo das amostras, foram seguindo oS mesmos passos
utilizados para ED-FRX. Posteriormente foram inseridas em um porta amostra de aco
e compactadas para andlise de difracdo de raio X, em equipamento de marca
Panalytical e modelo Empyrean. A radiacéo utilizada foi Ka do Cu (40kV/40mA), com
passo de 0,02° e uma faixa de leitura (26) de 5° a 100°.

O ensaio foi realizado no Laboratério de Materiais (LAMAT) da Universidade

Federal do Amazonas.

3.2.2.5 Andlise Termogravimétrica (TGA) e Termodiferencial (DSC)

O ensaio foi realizado no Laboratério de Materiais compdsitos (LAMAC) da
Universidade Federal do Amazonas. Para as amostras, as leituras foram realizadas
em um SDT da TA Instrument. Foram aferidas aproximadamente 10 mg de todas as
amostras, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até a temperatura final de 1050
°C, com um fluxo de gas de nitrogénio, com 5.0 ml/min. O cadinho utilizado nos testes

foi o de alumina de 90 microlitros sem tampa.
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3.2.3 Producéo e caracterizagdo dos materiais ceramicos

3.2.3.1 CondicGes experimentais das amostras utilizando o planejamento fatorial 23
com ponto central

As condigdes experimentais utilizadas no estudo foram estabelecidas por meio
da técnica de planejamento experimental, com o objetivo de obter modelos estatisticos

gue representem as propriedades tecnologicas do compadsito ceramico.

Nesta pesquisa foi utilizado o planejamento experimental do tipo fatorial 23, um
planejamento com 2 niveis (minimo e maximo), o que levara a realizacdo de 8
condicBes experimentais. O ponto central foi adicionado ao experimento com 3

repeticdes, possibilitando um total de 11 condigdes, conforme a Tabela 5.

Tabela 5 — Condicbes experimentais

Condicéo PR(%) TS (°C) PQ (min)
C1 0 850 60
Cc2 0 850 180
C3 0 1050 60
C4 0 1050 180
C5 20 850 60
C6 20 850 180
Cc7 20 1050 60
C8 20 1050 180
C9 10 950 120

C10 10 950 120
Cl1 10 950 120

Fonte: Do autor

Os fatores controlaveis escolhidos foram a temperatura de sinterizagéo (TS),
patamar de queima (PQ) e percentual de residuo (PR) variou-se em trés niveis:
inferior, médio e superior. Para o fator TS os limites inferiores e superiores foram
utilizados 850 e 1050 °C, para o fator PQ os limites inferiores e superiores foram de
60 min e 180 min e para o fator PR os limites inferiores e superiores serdo 0% e 20%.
Para o ponto central utilizou-se os valores intermediarios de 950°C, 120 min e 10%

para os fatores TS, PQ e PR, respectivamente.
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Para o uso do planejamento experimental torna-se necessario codificar os

valores e devem ser representados por (-1), niveis inferiores, (0) niveis intermediarios

e (+1) niveis superiores, tais niveis estédo representados na Tabela 6.

Tabela 6 - Fatores Codificados

NIVEIS
Variaveis
-1 0 1
Residuo (%) 0 10 20
Temperatura (°C) 850 950 1050
Patamar (min) 60 120 180

Fonte: Do autor

As variaveis de respostas foram as seguintes propriedades tecnoldgicas:

Porosidade Aparente (PA), Absorcdo de Agua (AA), Massa Especifica Aparente
(MEA), Retracéo Linear de Queima (RLQ) e Tensao de Ruptura a Flexdo (TRF). Com

isso foi possivel construir a matriz de planejamento fatorial, composta por 11
condicBes experimentais, denominadas de C1, C2, C3, C4, C5, C6, C7, C8, C9, C10

e C11, conforme a Tabela 7.

Tabela 7 - Matriz do planejamento

Condigdes (%) (°C)

Valores Codificados

Residuo Temp Patamar

Variaveis de Respostas

(min) PA AA

(%) (%)

MEA RLQ

(g/cm?)

(%)

TRF
(MPa)

C1
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9
C10
Cl1

-1
-1
+1
+1

-1
+1
-1
+1
-1
+1
-1
+1

Fonte: Do autor
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3.2.2.2 Confeccéo dos corpos de provas

Para realizar a conformacao por prensagem dos corpos de provas foi verificado
o teor de umidade Otima para ser adicionado na matriz argilosa por meio da densidade.
Foi verificada a umidade a partir de 5 leituras de umidade. Na Figura 14, é possivel
verificar que a umidade Otima para a argila, matriz em questéo, foi de 9% para a
producdo das amostras, realizado através da densidade ou MEA (g/cm?®) medida para

cada teor de umidade (7 a 11%).

Figura 14 - Umidade 6tima da argila
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Fonte: Do autor

Apés ter encontrado a umidade oOtima para a conformacdo das pecas, foi
necessario verificar a pressdo de compactacao ideal da massa padrdo umidificada
com 9% de agua, em conformidade da analise de umidade do estudo piloto. A carga
aplicada na prensagem foi de 3,6 toneladas, equivalente a 30 MPa, em conformidade
a pressdo analisada na curva de compactacdo (densidade x pressdo de
compactacao), conforme mostrado na Figura 16.
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Figura 15 - Curva de compactacao
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Fonte: Do autor

Apoés a verificacdo da pressdo de compactacdo ideal e umidade 6tima, a
proxima etapa consistiu na pesagem dos materiais para a producdo dos corpos de
prova. Foram feitos para cada formulacdo um total de 7 CPs, cada um com 13 gramas
de material, gerando um total de 77 corpos de prova.

A preparagcao das amostras para cada formulacéo, (Figura 16 a b, c e d), foi
realizada de acordo com as etapas abaixo:

e dosagem — esta etapa consistiu por pesagem em balanga com preciséao de

0,01g levando em consideracdo as propor¢cdes em peso da argila e o peso

residuo, para as formulacfes que usariam residuos;

e mistura — a argila e o residuo foram misturados juntamente com agua em

um almofariz, com o auxilio de uma espéatula até que a mistura estivesse

uniforme;

e armazenamento — apds o término da mistura a quantidade de amostra foi

passada na peneira ABNT N° 30 (0,59 mm) para homogeneizar e facilitar a

prensagem, acondicionada posteriormente em sacos plasticos por 24h.
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Figura 16- Etapas de preparacao das amostras.
Cc

Apés a etapa da preparacao das amostras, corpos de provas foram preparados
com um auxilio de um molde com dimensdes de 60x20x5 mm. Os corpos de provas
foram obtidos por compactacgéo uniaxial em uma prensa hidraulica da marca Bovenau
modelo P30000 com capacidade de 30 toneladas, utilizando uma pressao de
compactacao de 360 kgf/cmz.

As pecas depois de cada etapa, prensagem, secagem e queima, foram
pesadas em balanca digital com precisao de 0,01g e medidas suas dimensdes com
auxilio de um paquimetro digital. ApoOs a prensagem dos corpos de provas, 0S
mesmos foram secos em estufa por um periodo de 24 horas a uma temperatura de
110°C, posteriormente deu-se o inicio a sinterizacdo das amostras nas temperaturas
de 850 °C, 950 °C e 1050 °C, empregando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e
isotermas de 60 min,120 min e 180 min, de acordo com o planejamento experimental

proposto.

3.2.2.3 Obtencéo das propriedades tecnoldgicas
3.2.2.3.1 Absorcéo de agua

Para a obtencdo da absorcdo de agua dos corpos de provas foi efetuado o
procedimento de acordo com a Norma Brasileira NBR 15270-2 (ABNT, 2017), e

determinado pela equacgéo (1):
AA (%) = Mu — Ms 100 (1)
0) = Ms X

Onde:

AA = absorcao de agua (%);
Mu = massa do corpo de prova saturado de agua (g);
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Ms = massa do corpo de prova seco (g).

3.2.2.3.2 Porosidade aparente

Foi utilizado o principio de Arquimedes para a obtencdo da porosidade
aparente. O procedimento foi realizado juntamente com o ensaio de absorcdo de
agua, onde apos a retirada da imersao em agua, durante 24 horas, as amostras foram
pesadas imersas em agua. A porosidade aparente foi determinada por meio da
Equacéo 2.

Mu — Ms

Onde:

PA = porosidade aparente;
Mu = massa do corpo de prova umido (g);
Ms = massa do corpo de prova seco (g);

Mi= massa do corpo de prova imerso em agua (g).

3.2.2.3.3 Massa especifica aparente

A massa especifica aparente (MEA) é a razao entre o peso do corpo de prova
apos a queima em gramas e o seu volume total em cm3. A MEA foi determinada de

acordo com a Equacao 3.

M
MEA (g/cm?) = V_Z 3)

Onde:

MEA = massa especifica aparente;
Mg = massa dos corpos de prova apos a queima (g);

V(g = volume dos corpos de prova ap6s a queima (cm3).
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3.2.2.3.4 Retracéao linear de queima

Com o auxilio de um paquimetro digital foram determinadas as dimensdes dos
corpos de provas apés a prensagem, secagem e queima, para todas as formulacdes.
A retracao linear de queima (RLQ) foi determinada por meio da Equacéo 4.

Cs —Cq

RLQ =
¢ Cs

x 100 4)

Onde:

RLQ = retracédo linear de queima (%);
s = comprimento do corpo de prova apos a secagem (cm);

Cq = comprimento do corpo de prova apos a queima (cm).

3.2.2.3.5 Tensao de ruptura a flexao

A tensdo de ruptura a flexdo (TRF) é definida como a for¢a por unidade de area
necessaria para o rompimento da peca ceramica. Foi analisado por meio do teste de
flexdo em trés pontos. O equipamento utilizado para o rompimento, foi um fleximetro
da marca Nannetti modelo CC/96-2006, esta localizado no Laboratoério de Laminacéo
da UFAM. O valor da TRF foi determinado por meio da Equacéo 5.

3PL

TRF (kgf [cm?) = o

(5)

Onde:

TRF = tenséo de ruptura a flexdo (MPa);

P = carga alcangada no momento de ruptura (N);
L = distancia entre os apoios (mm);

b = largura do corpo de prova (mm);

h = altura do corpo de prova (mm).

3.2.2.4 Microscopia eletrdnica de varredura

O estudo microscopico foi realizado por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), na area que ocorreu a ruptura do corpo de prova. As micrografias foram
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realizadas por meio do equipamento de modelo LMU-VEGA3, da marca Tescan
localizado no Laboratério temético de microscopia o6tica e eletrbnica do Instituto de

Pesquisas da Amazonia (INPA).

3.2.2.5 Teste de lixiviacao

A lixiviagdo dos metais toxicos foi realizada de acordo com a NBR 10005
(ABNT, 2004). As amostras foram misturadas em agua destilada na proporcao de 1:20
(amostra: 4gua), utilizou-se a solugcdo 1 que é composta por acido acético glacial e
hidroxido de sédio (NaOH) para as formulacdes e a solucdo 2 composta somente por
acido acético glacial para o residuo. O tempo de extracdo foi de 18 horas a uma
rotacdo de 30 rpm. O extrato foi filtrado por meio de uma Micropelicula de porosidade
de 0,6 ym a 0,8 ym. e as concentracdes dos metais Zn, Cr, Ni foram determinadas
por meio de um Espectrometro de Absorcdo Atbmica da marca Thermo Scientific e

modelo ICE 3000 series, pertencente a Central Analitica da UFAM.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

4.1.1 Limites de Atterberg da Argila

A Tabela 8 mostra as caracteristicas da plasticidade da massa ceramica obtida
por meio dos Limites de Atterberg. De acordo com os parametros de mecéanica dos
solos a amostra foi classificada como altamente plastica (IP > 15%). Pelo valor de IP
faz com que a argila demande uma quantidade maior de agua na conformacéo, o que

deve exigir uma secagem mais prolongada.

Tabela 8 - Valores dos Limites de Atterberg da argila

Limite de Limite de indice de
Liquidez (%) Plasticidade (%) Plasticidade (%)

76,8 34,72 42,08

Os valores encontrados para o LL e LP também indicam a presenca do
argilomineral caulinita. Pois, de acordo com Michell e Soga (2005), a porcentagem de
LL e LP deve estar entre 30%-100% e 25%-40%, respectivamente. Afirmacdo que

podera ser confirmada por meio das andlises de DRX e DSC.

4.1.2 Analise granulométrica das matérias-primas

As curvas granulométricas da massa ceramica e do lodo galvanico estéo

indicadas na Figura 17.
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Figura 17 - Curvas granulométricas das matérias-primas
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A Tabela 9 apresenta as distribuicdes granulométricas das amostras estudas.
E possivel verificar que as matérias-primas possuem um comportamento
granulométrico um pouco distinto. A distribuicdo granulométrica do lodo galvanico é
mais grosseira do que a argila por apresentar 6,54% de particulas menores que 2 pm

e 17,33% de particulas com tamanhos entre 65 um e 2000 um.

Tabela 9 - Distribuicdo de tamanho de particulas das amostras

A t % Argila % Silte 65(20)73?000 Diametro Médio
mostra (<2um) (2< X 65um) (00 o (um)
Argila 16,47 80,38 3,15 3,34

Lodo Galvanico 6,54 76,13 17,33 6,9

Obteve-se ainda que 10% da amostra da argila apresentam diametros de até
1,29 um e o residuo de até 3,05 ym, 50% da argila apresenta diametro de até 8,83

pMm e de residuo até 27,19 um, e 90% da amostra de argila apresenta diametros de
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até 34,27 ym e o residuo de 74,79 ym. Os didmetros médios para argila e residuo

foram de 16,33 um e 36,31 um, respectivamente.

De maneira geral, o lodo apresenta particulas maiores que a amostra de argila,
fator interferiu, possivelmente, nas propriedades mecanicas dos compdsitos que
possuiram residuo em suas formula¢gBes apresentaram um numero maior de vazios,
aumentando a porosidade dos compdsitos, fazendo com que tivessem uma maior taxa

de absorc¢ao, isso sera observado mais adiante.

4.1.3 Analise quimica dos materiais por fluorescéncia de raios X

Os resultados espectroscopia de fluorescéncia de raios X estéo identificados
na Tabela 10.

Tabela 10 - Composicdo quimica das matérias-primas
£ . Concentracéo (%
Oxidos géo (%)

Argila Lodo Galvanico
SiO2 58,21 6,98
Al203 29,36 0,19
Fe203 8,18 5,42
TiO2 2,31 -
K20 1,22 0,13
MgO 0,26 0,29
NaO2 0,13 0,31
P20s 0,07 3,28
SO3 0,08 14,92
CaO 0,08 10,37
ZrO2 - 0,02
SrO - 0,15
NiO - 50,03
CuO - 0,11
Zn0O - 0,12
Cr203 - 7,28
TOTAL 99,95 99,58

Na argila as maiores concentracdes sdo de SiO2, Al203 e Fe203, 0 que é
aspecto caracteristicos da matéria-prima utilizada para a ceramica vermelha
(SANTOS, 1989; ZAIED et al., 2015). Os 6xidos de SiO2 (58,21%) e Al203 (29,36%)
podem estar associados principalmente a caulinita e silica proveniente do quartzo. A

presenca de material vitreo nas massas ceramicas (SiO2+Al203) pode conferir as
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pecas queimadas maiores valores de resisténcia a compressao em funcao da maior
vitrificacdo das pecas (SANTIS et al., 2013).

O teor de ferro (8,18%), além do seu papel fundente confere a caracteristica
avermelhada apos a queima, além de reduzir a refratariedade. Quanto a presenca de
TiO2 (2,31%) também pode modificar sensivelmente a cor das argilas queimada e
geralmente indica origem sedimentar (CELIK, 2010; BARROS, 2015).

Observa-se também na matéria-prima argilosa uma pequena quantidade de
K20 (1,22%), trata-se de um composto alcalino, possui um efeito fundente, ampliando
a fase liquida necessaria para a solidificacdo das particulas, aumentando a retracao
linear (CARGNIN, 2011).

A Tabela 9 apresenta também a composic¢ao quimica do residuo galvanico. E
possivel observar que possui elevadas quantidades niquel, e célcio. Em quantidades
menores aparecem a silica (6,98%), fosforo (3,28%), ferro (5,42%) e cromo (7,28%).

O lodo galvanico estudado é proveniente do processo de tratamento de
superficies de pecas do setor automobilistico. O que talvez possa explicar a presenca
da grande parcela de niquel (50,03%), provenientes do processo de niquelacdo das
pecas.

O calcio (10,37%) presente no residuo deve-se ao fato de ser incorporado cal
como aditivo para tratamento de aguas residuais de estacdes de tratamento de
efluentes, contribuindo na fase de coagulacao - floculagdo, no qual a calcita € usada
como agente coagulante, fazendo com que a matéria em suspensao solidifique e se
agrupem em flocos de tamanho maior, para facilitar o processo de decantacéo
(GARCIA-VALLES et al., 2007; BOCANEGRA; MORA; GONZALEZ, 2017). O teor de
oxido de ferro pode estar associado a residuos provenientes das ligas metélicas que
séo revestidas.

4.1 4 Analise por Difracdo de Raios X dos materiais

A figura 18 apresenta o difratograma de raios X da massa ceramica. Foram
observados picos comuns caracteristicos de fases cristalinas: Caulinita, Quartzo

Goethita e montmorillonita.
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Figura 18 - Difracao de raio X da argila
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A caulinita é o argilomineral presente em muitas argilas empregadas para a
confeccdo de artefatos ceramicos, além de ser um resultado do intemperismo
abundante da regido amazoénica. A caulinita é responséavel pela plasticidade quando
combinado com a 4gua. Os picos intensos de quartzo, que sdo a principal impureza
natural presente na massa ceramica, exercendo na reducédo de sua plasticidade e
baixa retragéo linear, além de auxiliar na melhoria na resisténcia mecéanica, pois € um
dos cristais formadores da fase vitrea. O pico de goethita revela o teor de ferro
presente na amostra (RAMOS, 2010; VIEIRA; PINHEIRO, 2011; SANTIS et al., 2013).

Na argila estudada foi identificado um pico de montmorillonita de baixa
intensidade em 26 de 2 graus. A montmorillonita € um argilomineral altamente plastico
e que apresenta uma tendéncia de reidratacdo, o que pode ocasionar problemas no
processamento (PEREIRA et al., 2011).

A Figura 19 apresenta o difratograma de raios X do LG. Foram observados
picos comuns caracteristicos de trés fases cristalinas: o ferro esta presente na forma

de magnetita, o céalcio estd somente na calcita e titanio na forma do mineral anatasio.
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Figura 19 - Difracdo de raio X do Lodo Galvanico
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Os resultados demonstrados no difratograma do LG corroboram com o que foi
citado a respeito da Calcita, visto que o pré-tratamento das aguas residuais, utiliza
grandes quantidades Cal hidratada para a floculacdo e hidroxido de calcio para a
precipitacdo quimica dos ions metais. Estudos similares de DRX também mostraram
a predominancia das fases ja mencionadas (TELOEKEN, 2011; HUYEN et al., 2016;
BOCANEGRA; MORA; GONZALEZ, 2017).

4.1.5 Andlise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratdria diferencial
(DSC)

O comportamento térmico da argila determinado por curvas DSC/TGA é
mostrado na Figura 20 e corrobora com a presenca da Caulinita no DRX. A amostra
apresentou uma perda de massa de aproximadamente 13%, valor aproximado da
perda de massa tedrica da caulinita (13,97%), esta perda de massa geralmente é

atribuida a agua higroscopica e a matéria organica (MERCURY et al., 2012)
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Figura 20 - Curva TGA/DSC da argila
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Perdas de massa em duas etapas sao identificadas na Curva TG. A primeira
perda de massa (Am =4,69%) é em virtude da evaporacao da agua livre e a formacgéo
da caulinita. Esta transformacao refere-se ao pico endotérmico na curva de DSC a
uma temperatura de 63,28 °C. A segunda perda de massa (Am = 7,94%) é devido a
desidroxilacdo da caulinita e a formacéo da metacaulinita, que corresponde ao pico a
493,96 °C. Um outro pico exotérmico foi constatado na curva de DSC, a uma
temperatura de 951,51 °C que é atribuido a transformacéao da fase cristalina da Mulita
e da silica amorfa (SiOz2). Tais afirmacdes estao condizentes com o que foi reportado
por Ptacek et al., (2010), Mercury et al., (2012) e Redaoui et al., (2017).

O comportamento térmico do residuo galvanico que foi analisado via DSC/TGA

€ mostrado na Figura 21.
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Figura 21 - Curva TGA/DSC do Lodo galvanico
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Primeiramente é possivel verificar uma reacdo endotérmica até 179 ° C, devido
a fenbmenos de desidratacédo. A forte reacdo exotérmica com um pico maximo de
342,17 °C pode estar associada a grande matéria organica que o lodo pode conter. A
cerca de 663 °C uma nova reacao endotérmica € registrada provavelmente
relacionada a decomposicao do carbonato de calcio (CaCOg). Tais afirmacdes estdo
condizentes com o que foi reportado por Magalhées et al., (2005) e Corpas Iglesias et
al., 2011).

A importante perda de massa observada, mesmo na amostra de residuo seca,
indicou que a sua incorporagdo em uma matriz argilosa, foi um dos fatores que
produziu vazios ou encolhimento, ou ambos, durante a queima (CORPAS IGLESIAS

et al., 2011).

4.1.6 Propriedades tecnologicas

As propriedades tecnolégicas foram alcancadas de acordo com o0 que esta

descrito no item 3.2.9, os ensaios foram realizados com 7 amostras para cada uma
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das formulacdes, sendo obtido como resultado a média dessas amostras, como
mostrado na Tabela 11.

Realizando a comparacao das formulagcdes somente com argila com as que
continham residuos, € possivel verificar que apresentaram valores bem proximos para
as propriedades de PA, AA, RLQ e MEA, com excecao das formulagcbes C3, C4, C7 e
C8 que foram sinterizadas na temperatura de 1050 °C, onde mostraram um resultado

maior para RLQ e menor para PA, AA.

Tabela 11 - Resultados obtidos das propriedades tecnoldgicas

RESUMO DOS EXPERIMENTOS
Fatores Respostas

Condicéo o : PA  AA MEA RL TRF
PROG TSCC) PO o0 (G (giomy (o) (MPa)

C1 0 850 60 35,25 20,00 1,70 1,71 13,93
Cc2 0 850 180 35,23 19,77 1,78 2,39 18,72
C3 0 1050 60 27,11 13,43 1,93 571 33,09
C4 0 1050 180 24,24 11,57 2,05 6,69 37,18
C5 20 850 60 41,27 25,86 1,58 2,79 8,40
C6 20 850 180 40,56 25,09 1,61 2,87 10,17
Cc7 20 1050 60 25,64 13,03 1,96 9,79 21,85
C8 20 1050 180 26,96 14,31 1,97 9,81 21,41
C9 10 950 120 36,28 20,96 1,69 3,47 16,65
C10 10 950 120 34,29 21,38 1,71 3,91 17,34
C1l1 10 950 120 36,40 21,15 1,69 3,65 16,11

Para a propriedade de TRF (MPa) é possivel verificar que a medida que se
adiciona o residuo nas formulacdes, o valor para esta propriedade diminui, isso pode
ser bem observado quando é feito a comparacédo das formulacées sem residuo e as
formulagbes com 20% de residuo.

Com relacdo a propriedade de RLQ € bem notorio que as formulagbes que
ficaram com valores bem maiores quando comparadas com as demais, foram C7
(9,79%) e C8 (9,81%). Esses percentuais de retracéo sédo devido a influéncia dos 20%

de LG e da temperatura de sinterizacdo (1050°C).

Ainda é possivel verificar que o menor valor de AA foi da formulagdo C4
(11,57%), essa diminuicdo da absorcéo, pode ser atribuida a temperatura de 1050°C,
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do PQ de 180 minutos e da distribuicdo granulométrica mais fina, em virtude da
formulacdo da massa ser 100% de argila. Ja o maior valor para a absor¢éo foi na
formulacdo C5 (25,86%), devido a uma distribuicdo granulométrica mais grossa,
devido ao residuo nela contido. Nota-se que o valor para a porosidade aparente &
diretamente proporcional a absorgdo de agua, ou seja, quanto maior a quantidade de

poros, maior € a absor¢do de agua.

Conforme os resultados da Tabela 12 a MEA (g/cm?) variou entre 1,58 g/cm3
na formulagéo C5 e 2,05 g/cm3 na formulagdo C4, sendo a maior massa especifica
aparente entre as formulacdes, essa maior massa para essa formulacdo pode ser
explicada de acordo com Santos (1989), onde o0 mesmo descreve que 0 ponto de
fusdo dos argilominerais ocorre proximo a temperatura de 1000 °C, este fato modifica
as propriedades de fusdo do maior percentual de argilomineirais, contribuindo para o
aumento de contato e no preenchimento dos intersticios entre as particulas. E este
preenchimento que ocorre no tratamento térmico que colabora para o aumento da

massa especifica.

Por meio das normas brasileiras NBR 15270-1 (ABNT, 2017), NBR 15310
(ABNT, 2009) e a do trabalho de Santos (1989) foi possivel verificar se as
propriedades de Absor¢do de Agua e Tensdo de Ruptura a Flexdo atendem as
exigéncias estabelecidas para a aplicacdo em produtos de ceramica vermelha, que

estao descritas na Tabela 12.

Tabela 12 - Exigéncias estabelecidas pelas normas brasileiras para a aplicacido na ceramica vermelha

PROPRIEDADES FISICO-MECANICAS

APLICA(;C)ES AA (%) TRF (MPa)
Bloco ou Tijolo de
vedacao com furos 8% < AA < 25% =1,50
horizontais
Tijolo Macuio para 8% < AA < 25% > 4.00
vedacao
Telhas AA < 20% = 6,50

Por meio dos resultados das propriedades tecnoldgicas classificou-se quais das
condicdes estudadas podem ser usadas para a fabricacdo de produtos ceramicos e

estao listadas na Tabela 13.
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Tabela 13 - Possibilidade de utilizacdo das formula¢cbes estudadas em produtos ceramicos

PQ Tijolo Macigco  Tijolo Furado

Condigdo PR (%) TS (°C) (min) paravedacdo Na horizontal Telha
C1 0 850 60 Sim Sim Sim
Cc2 0 850 180 Sim Sim Sim
C3 0 1050 60 Sim Sim Sim
C4 0 1050 180 Sim Sim Sim
C5 20 850 60 N&o N&o N&o
C6 20 850 180 N&o N&o N&o
Cc7 20 1050 60 Sim Sim Sim
C8 20 1050 180 Sim Sim Sim
C9 10 950 120 Sim Sim Néao
Cc10 10 950 120 Sim Sim N&o
Cl1 10 950 120 Sim Sim Nao

Pela tabela 13 pode-se afirmar o seguinte, todas as condicfes podem ser
usadas para a producéo tijolos macicos e furados (blocos), excecédo das condi¢cdes
C5 e C6 que foram com 20% em massa de residuo e sinterizadas em 850°C, devido
a sua alta taxa de absorcéo de agua (superior a 22%). Para telhas as condi¢ que néo
atenderam as exigéncias estabelecidas pela norma foram C1, C5, C6, C9 e C11,
apesar de terem boas TRF, possuiram valores para AA de agua superiores a 20%.

4.1.7 Analise da Fluorescéncia de Raio X das condicdes experimentais
sinterizadas

Os resultados da analise quimica por fluorescéncia de raios X das formulaces
sinterizadas, C1, C2, C3, C4, C5, C6, C7, C8 e C10, apresentam-se na Tabela 14. As
formulacbes C9 e C11 nao foram incluidas por apresentarem os mesmos fatores
formulacdo C10 (PR, TS e PQ).

E notdrio por meio da Tabela 14 que as condi¢cbes experimentais que nio
possuiram lodo galvanico em suas composic¢des, ou seja, C1, C2, C3 e C4 sao
semelhantes quanto sdo comparadas, nao obtiveram muita variacdo na concentracao

dos Oxidos identificados, apesar de condi¢cdes experimentais diferentes.
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CONDIGCOES EXPERIMENTAIS

OXIDOS

Cl C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C10
SIO; 53,66 56,91 55,49 57,00 38,74 38,43 37,49 37,68 44,04
Al203 26,58 29,45 29,42 25,85 21,32 20,00 18,06 18,72 24,65
Fe203 13,75 9,03 10,27 11,83 11,78 11,40 12,22 11,38 11,38
NiO - - - - 15,57 17,71 19,96 20,60 10,06
TiO: 3,71 2,64 2,64 2,44 2,21 2,48 2,76 2,67 3,02
K20 1,23 1,23 1,23 1,23 0,95 0,87 0,83 0,80 0,80
Na.O 0,15 0,18 0,20 0,18 0,25 0,18 0,16 0,15 0,15
MgO 0,14 0,20 0,23 0,24 0,26 0,18 0,23 0,18 0,18
CaO 0,14 0,09 0,08 0,09 3,40 2,99 3,72 3,67 1,56
SOs 0,09 0,07 0,06 0,07 2,18 1,64 0,79 0,32 0,55
Cr20s 0,11 0,05 0,06 0,07 1,68 2,21 2,12 2,12 1,31
P20s 0,07 0,06 0,08 0,06 1,42 1,41 1,33 1,33 0,66
2rO; 0,08 0,07 0,07 0,07 0,07 0,19 0,04 - 0,18

As condi¢des experimentais C5, C6, C7 e C8, que possuiram a incorporacao
de 20% do lodo também apresentaram uma composicdo bem semelhante quando
comparadas entre si, independente da diferenca de temperatura de sinterizagcéo e a
diferenca no patamar de queima.

J& a ultima condicdo que foi a C10, que foi incorporado 10% de lodo em sua
composicdo se diferenciou das demais, com isso é perceptivel que as variaveis
temperatura e patamar de queima néo influenciam na variacdo da concentracédo dos

oxidos, e sim a porcentagem de lodo incorporada na massa argilosa.

4.1.8 Analise da Difracdo de Raio X das condi¢f8es experimentais sinterizadas

A Figura 22 apresenta os difratogramas das formulacdes C1, C3, C5, C7 e C10,
ja sinterizadas. Os difratogramas das formulacdes C2, C4, C6, C8 nao foram
adicionados por possuirem as mesmas fases das amostras Cl, C3, C5 e C7
respectivamente, ndo apresentaram mudancas com a variavel patamar de queima. As
formulacées C9 e C11 néo foram também acrescentadas por disporem das mesmas
condi¢cbes experimentais da formulacdo C10.

As formulagcbes C1 e C3 foram as formula¢cées que nao foram incorporadas
com residuos e quase nédo foi observada diferenca em relagdo as fases cristalinas
encontradas, apesar da diferenca de temperatura entre as duas formulacdes. A C1

apresentou as seguintes fases cristalinas: quartzo, magnetita, anatasio e hematita.
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Como foi identificado a fase de goethita na argila sem tratamento térmico, mas
guando aquecida a temperaturas superiores a 200 °C, sofre desidroxilagdo formando
hematita (a-Fe203) (MAGALHAES, 2008). Explicando o seu aparecimento na C1 e
Cb.

Figura 22 - Difracao de Raio X das condi¢cfes C1, C3, C5, C7 e C10 apds a queima

T e T
- 1 1- Quartzo 2 - Magnetita 3 - Anatasio —

Cl 4- Hematita 5- Cristobalita 6- Trevorita
1 7- Calcita

23 A S N 1 1 11
ol 1 -
=)
~~
m 1
-t% -2 3 L o1g3 g 1 1 1 1 11
N 1
= |C5
]
el . . 1
o kA4 AJL A il 16 1 Iy 1 L N
c
o |C7 !
U B —
CU 1
% ..--....Amu iJL 5,».1».., 1, 16 J\l 1 _Al“ 1
3 '
E C10

1
:—I-'A ZJL j\.._._il L L 3® 1 % i‘_
20 40 60
20(graus)

Ao analisar os difratogramas das formulagdes € notério que a Caulinita nédo é
identificada em nenhuma das formulacgées. Isto € explicado pela razdo de que quando
submetida a faixa de temperaturas de 476 e 663°C ocorre a desidroxilacao da caulinita
e formacao da metacaulinita. Pelo fato de que apés a transformacéo a metacaulinita
ser considerada um material amorfo e torna-se dificil a sua identificacdo por difracéo

de raios X.

Nas formulagdes C5 e C7 aparecem duas fases diferentes devido a
incorporacdo do residuo e a elevacdo de temperatura acima de 1000°C que é a
trevorita (NiFe204) e a fase referente a cristobalita, que se trata de um polimorfismo
do mineral quartzo. Na formulagao C10, foram apenas identificados picos de calcita e

quartzo (BRASIL, 2017).
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4.1.7 Andlise estatistica dos resultados

Os resultados experimentais foram inseridos no programa Statistica 10.0 para
a obtencao das equacdes dos modelos lineares que representam o desempenho das
propriedades tecnoldgicas do material ceramico. A Tabela 15 corresponde a matriz de
planejamento experimental utilizada, com as variaveis independentes codificadas,

com trés repeticdes para o ponto central.

Tabela 15 - Matriz com valores reais e codificados

Valores codificados Respostas

Condicdto PR TS PQ PA AA MEA RLQ TRF
(%) (°C) () () (%) (9/cm?) (%) (Mpa)

C1 -1 -1 -1 35,25 20,00 1,7 1,71 13,93
Cc2 -1 -1 1 35,23 19,77 1,78 239 18,72
C3 -1 1 -1 27,11 13,43 1,93 571 33,09
C4 -1 1 1 24,24 11,57 2,05 6,69 37,18
C5 1 -1 -1 41,27 25,86 1,58 2,79 8,4

C6 1 -1 1 40,56 25,09 1,61 2,87 10,17
c7 1 1 -1 25,64 13,03 1,96 9,79 21,85
C8 1 1 1 26,96 14,31 1,97 981 2141
C9 0 0 0 36,28 20,96 1,69 3,47 16,65
C10 0 0 0 34,29 19,33 1,71 391 17,34
C1 0 0 0 36,4 21,15 1,69 3,65 16,11

Por meio das médias dos resultados de respostas foi possivel verificar
estatisticamente o comportamento das respostas encontradas por meio da geracao

de equacdes de regressao para cada uma das propriedades tecnolégicas.

4.1.7.1 Validac@o dos modelos estatisticos

Depois da execuc¢ao do planejamento experimental por meio software Statistica
10.0 foi possivel verificar quais variaveis possuiram efeitos significativos sobre as
respostas observando a validade do modelo encontrado.

Tal validade foi investigada por meio da Analise de Variancia (ANOVA) para

verificar a significancia da regresséo e da falta de ajuste ao nivel de 95% de confianca,
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utilizando o teste F para o planejamento estudado. Tal validade foi verificada por meio
das Tabelas 16, 17, 18,19 e 20 para as propriedades de PA, AA, MEA, RLQ e TRF.

Tabela 16 - Tabela ANOVA para a Porosidade Aparente

ANOVA - Porosidade Aparente
Fonte de Variacao SQ GL MQ Fcal Ftab R2 Significancia

Regressao 355,85 7 50,84 26,36 8,89 0,98465 Significativo
Residuos 5,79 3 1,93
Falta de ajuste 2,98 1 298 2,12 1851 Preditivo
Erro puro 2,81 2 1,40

Total 361,64 10

Tabela 17 - Tabela ANOVA para Absorcdo de Agua

ANOVA - Absorcéo de Agua
Fonte de Variacéo SQ GL MQ Fcal Ftab R2 Significancia

Regressao 232,91 7 33,27 27,49 8,89 0,98465 Significativo
Residuos 3,63 3 1,21
Falta de ajuste 1,63 1 1,63 1,63 18,051 Preditivo
Erro puro 2 2 1,00

Total 236,54 10

Tabela 18 - Tabela ANOVA para Massa Especifica Aparente

ANOVA - Massa Especifica Aparente
Fonte de Variagcédo SQ GL MQ Fcal Ftab R2 Significancia

Regressao 355,85 7 50,84 26,36 8,89 0,98465 Significativo
Residuos 5,79 3 1,93
Falta de ajuste 2,98 1 298 212 1851 Preditivo
Erro puro 2,81 2 1,40
Total 361,64 10

Tabela 19 - Tabela ANOVA para Retragdo Linear de Queima

ANOVA - Retragéo Linear de Queima
Fonte de Variagdo SQ GL MQ Fcal Ftab R2 Significancia

Regressao 81,29 7 11,61 30543 8,89 0,9986 Significativo
Residuos 0,11 3 0,04
Falta de ajuste 0,02 1 0,02 0,33 18,51 Preditivo
Erro puro 0,10 2 0,05

Total 81,41 10
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Tabela 20 - Tabela ANOVA para Tensao de Ruptura a Flexao

ANOVA - Tensdo de Ruptura a Flexao
Fonte de Variagédo SQ GL MQ Fcal Ftab R2 Significancia

Regressao 77156 7 110,22 316,36 8,89 0,9986  Significativo
Residuos 1,05 3 0,35
Falta de ajuste 029 1 0,29 0,75 18,51 Preditivo
Erro puro 0,76 2 0,38

Total 772,60 10

O coeficiente de determinacdo R2 varia entre 0 e 1, e a partir dele € possivel
verificar os valores observados. Quanto mais proximo de 1 o coeficiente se aproxima,
maior sera a convergéncia entre os valores preditos e os observados, ou seja, 0
modelo serd melhor ajustado a amostra.

Para verificar se os modelos foram significativos, foi comparado por meio da
distribuicdo F a um nivel de 95% de confianca, o valor do Fcal com o Ftab e pode-se
notar a significancia de todos os modelos, pois apresentaram valores para o F
calculado superiores aos F tabelado, com variacao do coeficiente de determinacéo de
0,984653 e 0,9986, indicando que os modelos obtiveram valores explicativos acima
de 98,46% da variacdo dos dados observados.

Por meio teste F realizado para a falta de ajuste em relacdo ao erro puro pode-
se notar que 0s modelos séo preditivos, pois a razdo entre o Fcal e o Ftab foi menor
que 1, indica que os modelos foram validados para a realizacdo de previsdes dentre

do intervalo proposto.

4.1.7.2 Modelos estatisticos

As equacles abaixo mostram o modelo de ajustamento estatistico mais
adequado para representar as respostas referentes as variaveis de respostas PA, AA,
MEA, RLQ e TRF. As equacdes que mais se ajustaram ao modelo estatisticos foram

as quadraticas, pois obtiveram melhores resultados no teste F.

PA = 35,65667 + (1,575 x PR) — ( 3,62417 x PR?) — (6,045 x TS) — ( 0,285 x PQ) —
1,2625 x (PRx TS) + 0,4375 x (PRxPQ) — 0,1025 x ( TS x PQ) (6)
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AA = 20,48 + (1,68125 x PR) — ( 2,58875 x PR2) — (4,80625 x TS) —
(0,20625 x PQ) — 1,09625 x ( PR x TS) + 0,33375 x( PR x PQ) —
0,6125 x (TS x PQ) @)

MEA = 1,696667 — (0,0425 x PR) + (0,125833 x PR?) + (0,155 x TS) —
(0,03xPQ) +0,03x(PRxTS)+0,02x( PRxPQ)—0,0025x (TS x PQ) (8)

RLQ = 3,67777 + (1,095 x PR) + ( 1,543333 x PR?) + (2,78 x TS) — (0,22 x PQ) +
0,705 x ( PR x TS) + 0,195( PR x PQ) — 0,03 (TS x PQ) (9)

TRF = 16,7 — (5,13625 x PR) + ( 3,89375x PR?) + (7,78875 x TS) +
(1,27625 x PQ) — 1,61625 x ( PR x TS) + 0,94375 x( PR x PQ) —
0,36375 x (TS x PQ) (10)

4.1.7.3 Diagramas de Pareto

Com base no diagrama de pareto referente a porosidade aparente,
demonstrado na Figura 23, € possivel observar a que a variavel TS exerce influéncia
significativa na variavel de resposta para a PA, exercendo de forma inversamente
proporcional, portanto, quando maior a temperatura menor € a porosidade aparente.
E possivel observar a significancia da influéncia quadréatica da variavel PQ, também
de forma inversamente proporcional em relagdo a PA. As variaveis de PR e a
influéncia linear da variavel PQ nao possui efeitos significativos, assim como também

a interacdo das variaveis também néo séo significantes.
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Figura 23 - Diagrama de Pareto para Porosidade Aparente
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O diagrama correspondente a propriedade de Absorcdo de Agua demonstrado
na Figura 24, apresenta um comportamento semelhante a porosidade aparente ja que

essas duas propriedades séo ligadas entre si. A Unica diferenca € que a significancia

da influéncia quadrética ndo se apresenta de forma significativa.

Figura 24 - Diagrama de Pareto para Absorc¢éo de Agua
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E possivel verificar que que somente a variavel TS apresentou influéncia
significativa na propriedade de resposta AA. As variaveis PR e PQ ndo se
apresentaram efeito significativo para essa resposta, assim como também as
interacdes das variaveis ndo mostraram tal efeito.

No diagrama apresentado na Figura 25, percebe-se que as variaveis TS, PR e
PQ exercem influéncia linear significativa e diretamente proporcional para a resposta
referente a MEA, assim como também a varidvel PR apresenta influéncia quadratica

significativa e diretamente proporcional para esta resposta. Com relacéo as interagdes
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das variadveis somente a entre a TS e a PQ néo possui efeito significativo.

Figura 25 - Diagrama de Pareto da Massa Especifica Aparente
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Por meio de diagrama presente na figura 25 é observado que a variavel TS
influencia de maneira significativa para a resposta RLQ, assim como também é
diretamente proporcional, ou seja, quanto maior for o valor para TS, maior sera a
retracdo linear de queima dos corpos de provas. E observavel que a variavel PR
exerce influéncia significativa tanto linear quanto quadréatica, mas na forma quadratica
€ notavel uma influéncia menor. No que se diz respeito as interacdes das variaveis

somente a interacdo de TS e PQ néo ¢ significante.

Figura 26 - Diagrama de Pareto para a Retracdo Linear de Queima

(2)Ts(L) -35,5457
(1PR(L) 14,00092
PR(Q) 10,30544

1Lby2L ‘9,014294
(3)PQ(L) 2,812971

1Lby3L -2,49332

2Lby3L ,383587

‘ p:,OIS

Por fim, o diagrama de pareto apresentado na Figura 27, € visivel que TS, PR

e PQ exercem influéncia sobre a respostas para TRF, sendo que TS que possuem
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maior influéncia, de forma diretamente proporcional & TRF. E possivel observar a
influéncia quadratica da variavel PR de forma diretamente proporcional & TRF, no
entato com uma menor significancia que em sua forma lienar. HaA um efeito
significativo da interacdo entre as variaveis TS e PR e da interacdo entre TR e PQ e
possuem um efeito inversamente proporcional a TRF, mas a ultima interacdo possui
uma significancia minima, como é possivel identificar no diagrama que ultrapassa
muito pouco a linha vermelha referente a significancia. E finalmente a interacao entre

as variaveis TS e PQ néo possui efeitos significativos.

Figura 27 - Diagrama de Pareto para Tensado de Ruptura & Flexao
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Por meio das andlises dos diagramas de pareto das respostas que foram
observadas no presente estudo foi possivel verificar que as variaveis que obtiveram,
uma maior influéncia para efeitos significativos foram a TS e PR, e que PQ quase nao
teve tanta influéncia nas respostas, somente na MEA e TFR.

4.1.7.4 Ajustamento do modelo linear

As figuras 28, 29, 30, 31 e 32 apresentam os graficos de ajustamento do modelo
linear dos valores observados, juntamente com o0s previstos que sao obtidos pelo

modelo de ajustamento das equacgdes 6, 7, 8, 9 e 10.
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Figura 28 - Grafico do modelo de ajustamento da PA
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Figura 29 — Gréfico do modelo de ajustamento da AA
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Figura 30 — Grafico do modelo de ajustamento da Massa Especifica Aparente
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Figura 31 — Gréfico do modelo de ajustamento da Retracdo Linear de Queima
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Figura 32 — Grafico do modelo de ajustamento para a Tensdo de Ruptura a Flexao
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4.1.7.5 Aperfeicoamento das propriedades por meio das superficies de respostas

As superficies de respostas foram analisadas visando buscar um resultado
otimo e de acordo com o0 que as normas e literaturas reportam, tentando possibilitar
uma maior incorporacdo de residuo na matriz argilosa, assim como uma maior
economia de energia, diminuindo a temperatura de queima e o patamar de queima,

sem afetar os valores das propriedades.



4.1.7.5.1 Porosidade aparente
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Nas figuras de 33 sdo demonstradas as superficies de respostas do modelo

ajustado, juntamente com sua projecado no plano horizontal, tracando as curvas de

contorno.

Figura 33 — Superficie de Resposta e curvas de niveis para PA em funcdo da PR e TS
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Por meio das figuras 33, conclui-se que quanto maior o valor TS e menor o PR,
menor sera a porosidade aparente.

Isso possivelmente pode ser devido a

granulometria do residuo ser mais grossa que da massa ceramica, apresentando mais

vazios entre as particulas, consequentemente, gerara o aumento da porosidade e pelo

fato da decomposigéo dos carbonatos presentes no residuo que afeta na densificacéo

dos corpos de prova.

Nas Figuras 34 verifica-se que quanto maior for a temperatura de sinterizacao,

menor sera a porosidade. A variavel PQ também néo exerce efeito significativo de

acordo com o modelo de ajustamento.



Figura 34 - Superficie de Resposta e curvas de niveis para PA em funcdo daPQ e TS
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E observado nas Figuras 35, que a quanto maior TS, menor sera a porosidade,

e o0 patamar de queima € um fator que néo influencia em tal propriedade, como ja foi

observado nos diagramas de pareto o PQ néo exerce efeito significativo na resposta

da porosidade aparente.

Figura 35 - Superficie de Resposta e curva de nivel para PA (%) em funcdo de PR e PQ
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Por meio das Figuras 36 verifica-se que quanto maior a temperatura de

sinterizacdo e menor a porcentagem de residuo, menor serd a absor¢cdo de agua.

Ainda é possivel identificar que a regido que atende aos requisitos para absorcéo de
agua estabelecidos pela NBR 15270-1 (ABNT, 2017) para tijolo maci¢o de vedacéo e

furado na horizontal estd a partir da quinta faixa vermelha até a faixa verde, pois

compreende o intervalo de 8% a 25%. Para telhas o limite proposto pela NBR 15310
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(ABNT, 2009) para absor¢cdo de agua é de 20%. Portanto, para esta propriedade o
obteve-se o0 aproveitamento do residuo no valor de 20%, assim como também um
menor valor para a temperatura, sendo possivel utilizar um menor valor para TS, de
aproximadamente 900 °C, tanto para tijolos furados na horizontal, tijolos macicos para

vedacéao e 930 °C para telhas, gerando uma economia de energia.

Figura 36 - Superficie de Resposta para AA (%) em funcdo de TS e PR
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Analisando a Figuras 37 quanto maior PR maior a absorcao de agua, a variavel
PQ néo influencia de forma significativa na variavel em questdo, visto que nédo

demonstrou ter influéncia significativa.

Figura 37 - Superficie de Resposta para AA (%) em funcéo de PR e PQ
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Na Figura 38 quando a variavel TS menor a AA e a variavel PQ nao influencia
também na AA. Portanto, para a producdo de pecas ceramicas que atenda aos
requisitos necessarios basta a analise da Figura 36.

Figura 38 - Superficie de Resposta e curva de nivel para AA (%) em funcao de TS e PQ
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Portanto, para esta propriedade o aproveitamento do residuo pode ser até o
valor maximo estudado, de 20%, sendo possivel utilizar um menor valor para TS, de
900 °C para tijolos furados na horizontal, tijolos macicos para vedacado e 930 °C para
telhas, gerando uma economia de energia e atendendo os parametros normativos

necessarios para esses tipos de pecas ceramicas.

4.1.7.5.3 Massa Especifica Aparente

Por meio da Figura 39, verifica-se nas que quanto maior a variavel TS e quanto
maior a variavel PR, maior serd a massa especifica aparente. De acordo com Santos
(1989) a massa especifica aparente esta entre 1,7 e 2,1 g/cm?3 para argilas usadas na
ceramica vermelha. Portanto, visando incorporar o percentual de residuo de 20%, e o
valor minimo pra TS de 930 °C para telhas e 900°C para os dois tipos de tijolos (macico
para vedacéo e com furos na horizontal), conforme pode ser observada a partir da faixa
verde clara, equivalente a 1,725 g/cms.



Figura 39 - Superficie de resposta e curva de nivel para MEA (g/cm3) em fun¢do de PR e TS
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A Figura 40 é possivel verificar guando maior o valor do PR e maior o PQ, maior
serd o indice da massa especifica aparente.

Figura 40 - Superficie de Resposta e curva de nivel para MEA (g/cm3) em funcéo de PR e PQ
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Na Figura 41 observa-se que quanto maior o valor da variavel TS e maior o

valor da variavel PQ, maior sera o indice da massa especifica aparente, ou seja, maior

sera a densificacéo.
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Figura 41 - Superficie de Resposta e curva de nivel para MEA (g/cm3) em funcéo de PR e PQ
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Por meio da Figura 42 é possivel examinar que quanto maior a porcentagem

de residuo e menor a temperatura, menor sera a retracdo linear de queima. Santos

(1989) propde que a retracdo linear de queima para telhas seja menor ou igual a 5%,

portanto a regido de interesse compreende-se da faixa verde mais escuro até a faixa

verde mais clara. Para a producéo de tijolos o mesmo, recomenda que a retracéo

linear seja menor ou igual a 6%, tal regido compreende-se da curva de nivel verde

escuro até a curva amarela. Portanto, para essa propriedade excepcionalmente,

analisando esses fatores, torna-se viavel fazer a incorporacdo maxima de 20%. Além

disto o valor da temperatura pode ser a minima, 850 °C, o que favorece a economia

de energia.

Figura 42 - Superficie de Resposta e curva de nivel para RLQ (%) em funcdo de PR e TS
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Analisando a Figuras 43 nota-se que a variavel PQ nao ir4 interferir com
alteracdes significantes na propriedade RLQ, somente a variavel PR.

Figura 43 - Superficie de Resposta e curva de nivel para RLQ (%) em funcéo de PR e PQ
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Observando a figura 44, conclui-se que quanto menor o valor de TS, menor

sera o valor de RLQ, e de acordo com o que foi visto por meio do diagrama de pareto,
PQ néo influencia nessa resposta.

Figura 44 - Superficie de Resposta e curva de nivel para RLQ (%) em funcdo de TS e PQ
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4.1.7.5.5 Tensao de ruptura a flexao

A partir da Figura 45, pode-se concluir que quanto maior a TS e menor a PR,
maiores sdo os valores de tensao de ruptura a flexdo. Isso ocorre principalmente pela

a transformacao de suas fases cristalinas, onde o material tende a fusdo em altas
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temperaturas, dissolvendo a silica e alguns outros materiais, favorecendo a fase vitrea
da ceramica com o fechamento dos poros. Com isso pode-se observar que todas as
faixas atendem a propriedade referente a tensao de ruptura a flexdo normatizada pela
NBR 15270-1 (ABNT, 2017) para a fabricacdo de tijolos macicos para vedacéao (TRF
= 4,00 MPa), tijolos com furos na horizontal (TRF = 1,50 MPa). E a tenséo de ruptura
indicada por Santos (1998) para telhas (TRF = 6,50MPa)

Figura 45 - Superficie de Resposta e curva de nivel para TRF (MPa) em funcdo de PR e TS
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Por meio da Figura 46, pode concluir que quanto maior a porcentagem de
residuo menor sera a TRF, e conforme visto no diagrama de pareto a interacdo dessas

duas variaveis ndo apresentam alteracdes significativas para essa propriedade.

Figura 46 - Superficie de Resposta e curva de nivel para TRF (MPa) em funcao de PR e PQ
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Observando a Figura 47, pode-se concluir que quanto maior a variavel TS,
maior serd o valor para TRF, e conforme visto no diagrama de pareto, a interacao

dessas duas variaveis nao apresentam alteracbes significativas para essa
propriedade.

Figura 47 - Superficie de Resposta e curva de nivel para TRF (MPa) em funcéo de TS e PQ
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4.1.8 Variacédo de cor

A variacdo das tonalidades é observada na Figura 48, pode-se verificar que a
coloracdo avermelhada caracteristica dos corpos ceramicos vai mudando a partir do
aumento da incorporacao do residuo e o aumento da temperatura. As formulactes F7

e F8 que foram queimadas a 1050°C apresentaram uma coloracdo marrom bem
escura.

Figura 48 - Variacdo de cor das formulag@es estudadas

F5 F6 F7 F8 F9 F10 F11
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4.1.9 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Por meio do MEV foi possivel analisar a superficie de fratura das pecas
ceramicas, fazendo a comparacdo da morfologia das amostras em funcdo da

porcentagem de residuo na matriz ceramica e as diferentes temperaturas.

As andlises foram feitas para as formulacbes C1, C3, C5, C7 e C10, tais
amostras foram escolhidas por terem condicdes diferentes para a porcentagem de
residuo e temperatura de sinterizacdo. As formulagcées C2, C4, C6 e C8 ndo foram
mostradas, pelo fato de apresentarem um patamar de queima de 3h, diferentemente
das formulacfes selecionadas, que apresentam um patamar de queima de 1h. E a
partir da analise estatistica esse fator ndo gerou alteracbes significantes nos
resultados, por isso as formula¢gdes com um menor tempo foram selecionadas,
visando a producdo em escala industrial um menor tempo de queima, gera uma
producdo mais rapida e economia de energia. As formulacdes C9 e C11, por

apresentarem as mesmas condi¢des da amostra C10.

As micrografias das Figuras 49 (a), (b), (c), (d) e (e) correspondem as
formulacdes C1, C3, C5, C7 e C10, todas com uma ampliacdo de 100 um, exceto a

formulacdo C7, que possui uma ampliacdo de 500 pm.

Realizando a comparacéo das Figuras 49 (a) e (b), percebe-se que o aumento
da temperatura promove uma maior uniformidade com fase liquida, uma maior
densificacdo, e diminuicdo de tamanho e quantidade de poros. Justifica-se através
dos resultados menos significativo das propriedades de AA (20%) e TRF (13,93 MPa)
da formulacdo C1, comparando com os da formulagédo C3, AA (13%) e TRF (33,09
MPa).
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Figura 49 - MEV das superficies de fratura: (a)Formulacéo F1, (b) Formulacao F3, (c) Formulacédo F5,

(d) Formulacéo F7 e (e) Formulagdo F10
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Analisando a Figuras 61 (c), (d) e (e), que apresenta as condicbes com
porcentagens de (LG), é possivel verificar uma superficie ndo uniforme, rugosa, menor
quantidade de fase liquida, fraturas visiveis, e uma grande quantidade de poros. Os
resultados significativos sao os apresentados nas propriedades de AA (13,03%) e TRF
(21,85MPa) na Figura 61 (d) da formulagédo C7, com uma menor gquantidade de poros

e a superficie sendo menos rugosa.

4.1.10 Teste de Lixiviagao

A Tabela 21 apresenta os dados da analise quimica dos testes de lixiviagcao
para 0S corpos ceramicos queimados com o objetivo de observar se os metais
pesados foram imobilizados. De acordo com a classificacdo dos residuos soélidos
prescritos pela NBR 10004 (ABNT, 2004) para os limites maximos para o extrato
lixiviado foi realizado a analise de trés elementos, que foram o Cromo, o Niquel e

Zinco. Mas somente o Cromo se encontra listado no Anexo F da NBR 10.004.

Por meio da Tabela € possivel verificar que nenhuma das formulacbes
ultrapassou o limite estabelecidos pela norma para o elemento Cromo. Os limites
estabelecidos para os metais Ni e Zn ainda nao foram definidos pela NBR, mas é
possivel verificar pela Tabela 21 que quanto maior a temperatura de sinterizagao,

menor é 0 a concentracédo do metal.



Tabela 21 - Concentracdo de metal em Mg.L-1 lixiviado

Concentragdo dos metais (mg/L)

Formulacédo _
Ni Cr Zn
F1 ND 0,0117 0,007
F2 ND 0,0099 0,005
F3 ND 0,0023 0,004
F4 ND 0,0034 0,002
F5 1,109 0,3123 0,096
F6 0,932 0,0625 0,011
F7 0,126 0,1562 0,009
F8 0,142 0,1874 0,010
F9 0,465 0,0312 0,006
F10 0,434 0,0312 0,005
F11 0,452 0,0312 0,005
Residuo 1,779 1,62 0,051
NBR 10.004
(2004) - 5,0 -
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CONCLUSOES

Por meio do estudo realizado péde-se concluir que:

e Foi possivel obter corpos ceramicos formulados com argila e a adicao de
lodo galvanico;

e Todas as formulacdes estudadas com a incorporagéo do lodo, com excecao
a formulacéo C5 e C6, possuiram o valor de absorcdo de agua dentro dos
padrdes exigidos pela norma, para a fabricacdo de telhas e tijolos
ceramicos;

e As formulacdes C9, C10 e C11 ndo apresentaram resultados dentro dos
limites estabelecidos de absor¢céo de agua, para a fabricacéo de telhas, mas
obtiveram resultados aceitdveis para a producdo de tijolos macicos
indicados para a vedacao e tijolos com furos na horizontal;

e O lodo galvanico pode ser incorporado a massa ceramica para a producao
de tijolos macicos para vedacao e furados horizontalmente utilizando o
maximo de residuo estudado, que foi o equivalente a 20%, uma temperatura
de sinterizacdo de 900°C e patamar de queima de 60 min. Para a fabricacao
de telhas também € possivel incorporar 20% de residuo, mas com uma
temperatura de mais elevada, de 930°C, ou ainda, em temperaturas mais
baixas, pode-se diminuir o percentual do residuo, levando em consideracdo
as curvas de nivel para as propriedades de TRF e AA.

e Todas as formulagbes tiveram resultados para o metal pesado Cromo
abaixo do limite proposto pela NBR 10004. Infelizmente a norma brasileira

e Finalmente, pode-se concluir, que o lodo galvanico estudado, apresenta um
grande potencial de aplicacdo na industria da ceramica vermelha, assim
como a sua aplicacdo minimizaria impactos do setor galvanico, pode trazer
beneficios para qualidade do produto com sua incorporagdo na matriz
ceramica, para a questdo ambiental e para a saude humana, além de

promover economia de matérias primas e energia.
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