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RESUMO

CORREIA, M. A. Renata. Residuos da flotacdo de galena e areia de fundicao, reaproveitados
como substitutos de recursos naturais para producdo de ceramicas ambientalmente limpas e
seguras. 2019. 148fls. Dissertacdo de Mestrado (Linha de pesquisa: Sustentabilidade) -
Programa de P6s Graduagdo em Engenharia Civil - PPGEC, Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana. Curitiba, 2019.

No Brasil, por cinquenta e oito anos, chumbo e prata foram extraidos em larga escala a partir
da mineracdo da Galena e Cerusita. Os residuos desta atividade deixaram profundos impactos
ambientais e sociais na cidade de Adriandpolis. O principal objetivo deste trabalho é avaliar 0s
efeitos da substituicdo parcial de argila natural por residuos de flotacdo e areia de fundicao para
fabricagdo de cerdmicas sustentaveis. Foram fabricados 20 tipos de cerdmicas utilizando de 63-
90% de argila, sendo adicionado a massa ceramica os residuo de flotacdo variando de 0-7% e
areia de fundicdo variando de 10-30%. As cerdmicas foram sintetizadas em oito temperaturas
diferentes de 900-1250°C. Foram avaliadas em todas as pecas ceramicas as seguintes
caracteristicas mecanicas: resisténcia a flexao, absorcao de agua, retracdo linear e densidade. O
estudo das propriedades fisico-quimicas foram realizadas utilizando analises de alta tecnologia,
tais quais: DRX, FRX, MEV e EDS. Anélises granulométricas e de sedimentagdo
demonstraram que o solo é composto por composto de 57% de argila, 24% silte e 18% areia. A
densidade real dos grdos da argila é igual a 2,69g/cm3. Todas as ceramicas apresentaram
resultados de resisténcia a flexdo em trés pontos superiores aos valores estabelecidos nas
normas nacionais (1,5MPa). A composicdo com 7% do residuo da flotacdo e 10% de areia de
fundicdo e 90% de argila demonstrou melhores resultados no que tange resisténcia mecanica,
3,89MPa a 900°C até 10,8MPa a 1250°C. Os resultados da analise de retracdo demonstram que
o residuo da flotacdo interage positivamente no que se refere a evitar a reducéo do tamanho dos
corpos ceramicos, conferindo excelentes resultados de retracdo quando comparado aos corpos
ceramicos sem a introducao do residuo de flotagdo. Na composicéo contendo 7% de residuo de
flotacdo a retracdo medida variou de 0,05% até 5,6%, engquanto nos corpos de prova sem 0
residuo os resultados variaram de 2,97% até 6,65%. Os residuos da flotacdo também exercem
influéncia positiva nos indices de absorcao de 4gua, a reducdo da absorcéao alcancou até 65% a
1250°C quando comparado aos tracos sem sua adi¢do. A densidade dos corpos ceramicos ndo
sofreram significativas mudancas com a introducdo dos residuos de flotagdo quando
comparados aos tracos sem o residuo, sendo insignificante a diferenca nas diferentes
temperaturas de queima. Para andlise ambiental das cerdmicas, andlises de lixiviacdo e
solubilizacdo dos metais potencialmente toxicos foram realizados conforme metodologia e
limites estabelecidos pelas ABNT NBR 10004:2004 e 10005:2004. A andlise de lixiviagdo
demonstrou que ndo ha risco ambiental na utilizacdo das cerdmicas. De acordo com a
classificacao estabelecida pela ABNT NBR 15270-1:2005 todas as ceramicas sinterizadas até
1200°C podem ser classificadas como blocos cerdmicos de vedagdo assim como as ceramicas
de 1 até 11 sinterizadas até 1250°C. Para classificacdo das ceramicas de 12 a 20 sinterizadas a
1250°C utilizou-se os limites de absor¢do de 4gua e 0 modulo resisténcia mecénica da ABNT
NBR 13818, tais ceramicas poderdo ser classificadas como porcelanato, no entanto, faz-se
necessario analises complementares exigidos pela norma nédo contempladas nesta pesquisa.

Palavras-chave: Flotacdo de Galena, Residuos da Extracdo de Chumbo, Materiais de
Construcdo, Ceramicas com Areia de Fundicdo, Ceramicas ambientalmente limpas.



ABSTRACT

CORREIA, Renata Alves Monteiro. Residues from galena and cerussite flotation plus smelting
sand reused as resource substitutes of natural clay for the production of environmentally clean
and safe ceramics. 2019. 148 pages. Dissertation (MSc. in Sustainability) Graduate Program in
Civil Engineering, Federal Technological University of Parana. Curitiba, 2019.

In Brazil, for fifty-eight years, lead and silver were extracted on a large scale from Galena and Cerusite
mining. The waste from this activity left profound environmental and social impacts in the city of
Adrianopolis. The main objective of this work is to evaluate the effects of the partial substitution of clay
for flotation residue of galena and foundry sand for the production of sustainable ceramics. In this
research 20 composition were sintered at 900-120° and their properties were studied. Their mechanical
characteristics were analyzed using flexural strength test, water absorption, density, linear shrinkage.
The studies of the physicochemical properties were performed using high technology such as, XRF,
XRD, SEM/EDS to characterize the ceramic developed. For the environmental analysis of the ceramic
with the best flexural strength, heavy metals leaching analysis was performed as established in ABNT
NBR 10004: 1987. All the ceramics presented bending resistance results higher than the values
established in the national standards (>1,5MPa).The best results of the mechanical resistance module
can be observed in the composition ceramic containing with 7% of the flotation residue and 10% the
foundry sand and showed the resistance mechanical 3.89MPa to 10.8MPa. The results of the retraction
analysis demonstrate that the flotation residue interacts positively with respect to avoiding the reduction
of the size of the ceramic bodies, conferring excellent retraction results when compared to the ceramic
bodies without the introduction of the flotation residue. In the composition containing 7% of flotation
residue and 10% foundry sand, the measured retraction varied from 0.05% to 5.6%, while in the test
specimens without the residue the results ranged from 2.97% to 6.65%. Flotation residues also exert a
positive influence on water absorption indices, the absorption reduction reaching up to 65% at 1250 ° C
when compared to traces without flotation addition. The density of the ceramic bodies did not undergo
significant changes with the introduction of the flotation residues when compared to the traces without
the residue, being the result about insignificant density in the different firing temperatures. For
environmental analysis of the ceramics, leaching and solubilization analyzes of potentially toxic metals
were performed according to the methodology and limits established by ABNT NBR 10004: 2004 and
10005: 2004. The leaching analysis showed that there is no environmental risk in the use these residues
to fabrication new materials ceramics. According to the classification established by ABNT NBR 15270-
1: 2005 all ceramics sintered up to 1200 ° C can be classified as ceramic blocks as well as ceramics from
1 up to 11 sintered up to 1250 ° C. In order to classify ceramics from 12 to 20 sintered at 1250 ° C, the
limits of water absorption and the mechanical strength module of ABNT NBR 13828 were used, so it's
possible this ceramics could be classified as porcelain, however, it is necessary to carry out additional
analysis that wasn't in this research.

Keywords: Galena Flotation, Lead Extraction Residues, Building Materials, Sand Casting
Ceramics, Environmentally Clean Ceramics.
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D Diametro do corpo de prova
H Altura do corpo de prova

R2 Coeficiente de determinacgéo
dA Densidade aparente (g/cm?3)
m3 Metro cubico

g Grama

Gs Massa especifica dos graos
g/ cm3 Grama por centimetro cubico
h Hora

pH Potencial Hidrogenidnico
LL Limite de liquidez

LP Limite de plasticidade

kg Quilograma

kg/ano Quilograma por ano

km Quilémetro

mm Milimetro

Mg Miligrama

MPa Unidade de tensdo: Mega Pascal
um Micrémetro

% Porcentagem

Ton Tonelada

ton/més Tonelada por més

ton/ano Tonelada por ano

p Densidade

\/ Volume (cm3)

® Teor de umidade

oh Umidade higroscopica

y Peso especifico
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1 INTRODUCAO

Refinado principalmente a partir de minérios frequentemente associados ao zinco e
prata, o chumbo é um metal denso, ductil e de baixa resisténcia. A utilizacdo do chumbo tem
apresentado declinio na aplicacdo industrial nas ultimas décadas frente a preocupacfes
ambientais e de saude. Atualmente, 80% do chumbo produzido no mundo é empregado no
mercado de baterias de chumbo-4cido, a maioria usadas em veiculos e também em sistemas de
energia ou de emergéncia entre outras aplicacdes industriais (METAL BULLET IN
RESEARCH, 2018).

No Brasil, chumbo e prata foram extraidos em larga escala a partir da mineracdo da
Galena e Cerusita, contendo teores de 5% de chumbo e 15 kg/t de prata (SOBRAL et al., 2012).
Para aumentar os teores de chumbo e prata faz-se necessario a etapa do refino do minério e para
tal o prévio preparo do mineral. Primeiramente, brita-se 0 minério em seguida € necessario moé-
lo para que este chegue a granulometria ideal, entdo, depois de peneirar o material moido, as
particulas sdo divididas. Aquelas com tamanho ideal serdo concentradas por técnicas de
flotacdo ou mecanicas e as particulas maiores voltam para o processo anterior.

O minério dividido é submetido ao processo de flotacdo que utiliza &gua, reagentes e ar
para gerar uma espuma espessa onde 0s minerais de interesse sdo capturados e emergirao para
a base da célula. A espuma deste processo suspende mecanicamente as particulas minerais de
interesse e, 0s minérios pobres em chumbo e ou prata, afundam para a base da célula, formando
a ganga (residuos minerais sem valor comercial). A espuma gerada é retirada do processo e
seca, obtendo-se um mineral com concentracdo superior a 80% de chumbo. Os residuos no
fundo da célula sdo despejados em uma pilha de rejeitos e retirados do processo (HOSSINEY,
2018).

Na tentativa de quantificar e qualificar os efeitos coléricos destes residuos sélidos e de
encontrar formas para seu reaproveitamento, instituicdes de pesquisas ao redor do mundo tém
realizado estudos de impactos destes no meio ambiente e na qualidade de vida dos moradores
que ocupam as proximidades de minas abandonadas contendo pilhas de rejeitos a céu aberto.

O trabalho realizado por Badillo et al. (2014) utilizando residuos da mina de Dos Carlos
no México é um exemplo, os autores utilizaram nesta pesquisa residuos contendo 70.43% SiO2,
7.032% AI203, 2.69% Fe203, 0.46% MnO2, 3.98% K20, 3.34% CaO, 2.50% Na20 para
desenvolver 12 diferentes tipos de cerdmicas, substituindo a argila natural por argila contendo

metais pesados e residuos da mineracdo com granulometria menor que 270 mesh (0,053 mm),
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alcangando valores de plasticidade e forga de compreensédo similares ou maiores aos obtidos
pelo processo convencional de fabricagdo de ceramicas.

Entre o estado de Séo Paulo e o Estado do Parana localiza-se a regido do vale do Ribeira,
onde por cinquenta e oito anos viveu-se gloriosos triunfos com a exploracdo de minérios para
refino de chumbo e prata através dos minérios galena e cerusita. Nove minas produziram
quantidades significativas de chumbo e prata. Da descoberta do Brasil pelos Europeus ao inicio
da exploragdo mineral, incontaveis passivos ambientais foram deixados em nosso territorio
enquanto os minérios eram escoados mundo & fora (GUIMARAES & SIGOLO, 2008).

A jazida localizada em Adriandpolis (Panelas de Brejadvas) foi a mina com maior
significancia na producéo de chumbo entre as minas do vale Ribeira, foram extraidos mais de
1.330.00 toneladas do minério de galena com teor de chumbo aproximado em 69 g/kg t. Ao
encerrar suas atividades em 1995 a empresa Plumbum S/A, que manteve a exploracéo do local,
deixou para trds mais de 177.000 toneladas de residuos de beneficiamento de chumbo a céu
aberto sem qualquer tipo de tratamento. Em 2005 de acordo com a ac&o civil publica de nimero
2001.70.00.019188-2 o Instituto Ambiental do Parana — IAP autorizou a construcdo de um
aterro para abrigar 113.000 m3 de residuos de flotacdo e de escéria de fundicdo, com custo
estimado em R$ 217.000,00 (aproximadamente U$ 60.000,00)! no entanto até agora (2019)
este projeto ndo saiu do papel.

Além do residuo da flotacdo da cidade de Adriandpolis este estudo propbe outro
substituto para argila, a areia de fundicdo, que também é responsavel por grandes impactos
ambientais.

Grandes quantidades de areia séo utilizadas no processo de fundicdo do metal, esta areia
é reciclada muitas vezes durante o processo, no entanto, quando esta perde as caracteristicas
necessarias é descartada e chamada de areia de fundicdo. A areia de fundicdo é composta
basicamente por silica revestida de pelicula fina de carbono queimado, aglutinantes residuais
como resinas, carvao marinho, bentonita e poeira (SALOKHE; DESAI, 2013).

Para cada tonelada de material fundido gera-se uma tonelada de residuo, desta forma, o
envio para aterros sanitarios tem sido uma preocupacdo latente para o setor industrial
especialmente por apresentarem um alto custo para disposi¢cdo. Solugbes para o

reaproveitamento deste residuo vém sendo estudada em diferentes partes do planeta indicando

1 Cotacdo do dolar na data de 30/04/2019, U$ 1,00 = R$ 3,92
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aplicacdo da areia de fundicdo em diferentes segmentos como o rodoviario, o agricola e o da
construgéo civil, especialmente em concretos (DENG; HUNG, 2013). A aplicagéo de areia de
fundicdo para fabricacdo de ceramicas tem ganhando espago no meio académico como
demonstra a pesquisa realizada no Jap&o por Linet et al. (2018), em que a argila foi substituida
por percentuais de até 15% de areia de fundi¢do na fabricacao de telhas sinterizadas em quatro
diferentes temperaturas (1000°C, 1050°C, 1100°C e 1150°C), concluindo que a substitui¢do da
argila pela areia de fundicdo melhorou as caracteristicas como resisténcia a corrosdo e a
possibilidade de queima em até 50 graus mais baixo que a temperatura comumente usada,
resultando também em economia energética.

A escolha dos materiais propostos nesta pesquisa, tem intuito de reduzir os impactos
ambientais do descarte indevido destes residuos da mineracdo da cidade de Adriandpolis e da
areia de fundicdo proveniente da inddstria de fundicdo de ferro. Originando assim, novos
materiais que acompanham a necessidade da sociedade sobre a perspectiva de desenvolvimento

sustentavel.
11 DELIMITAQAO DO TEMA

Objetivou-se neste trabalho a fabricacdo de ceramicas vermelhas ambientalmente
sustentaveis com substituicéo parcial da argila por residuos da industria da minerac&o e residuos
da industria de fundicdo. Para tal foi usado residuos da flotacdo provenientes do beneficiamento
de chumbo e prata extraido da galena, da cerusita da cidade de Adriandpolis e com a adi¢éo da
areia de fundicdo residual proveniente de uma industria da cidade de Curitiba, ambos 0s
residuos de industrias do estado do Parand, no sul do Brasil.

Almejou-se comprovar o 6timo desempenho nas caracteristicas fisicas e quimicas de
ceramicas utilizando residuos do processo de flotacdo do beneficiamento da galena e cerusita
para extracdo de chumbo e prata e residuos da areia de fundi¢cdo como substitutos parciais da
argila para fabricacdo de cerdmicas. Para isso, foram elaborados 20 tracos diferentes contendo
estes materiais que apos a moldagem foram sinterizados em 8 diferentes temperaturas. Ao final,
foram escolhidos dois tragos para realizagao das analises fisico/quimicas mais complexas.

Utilizou-se para comprovacao da eficacia da substituicdo de materiais convencionais
por residuos industriais neste experimento, parametros estabelecidos pelas normas de
fabricacdo de ceramica vermelha Brasileira ABNT NBR 15270:1-2005 Componentes
ceramicos Parte 1: Blocos ceramicos para alvenaria de vedacdo - terminologia e requisitos,

15270:2-2005 terminologia e requisitos, 15270:3-2005 Blocos ceramicos para alvenaria de



23

vedacdo e estrutural — Métodos de ensaio, 13818-1997 - Placas cerdmicas para revestimento -
Especificagdo e métodos de ensaios, ABNT NBR 10004-2004 -Residuos sdlidos - classificagao,
10005-2004 - Procedimento para obtencdo de extrato lixiviado de residuos sélido, 10006-2004
- Procedimento para obtencdo de extrato solubilizado de residuos solidos.

Adotou-se para esta pesquisa 0 método experimental hipotético.

1.2 PROBLEMAS E PREMISSAS

Enfrentou-se, neste trabalho, desafios quanto a compreensdo dos produtos quimicos
utilizados no processo de flotacao da galena e cerusita, uma vez que a indUstria ja encerrou suas
atividades e nenhum funcionario com conhecimento técnico encontrava-se no local. Assim, o
método de flotacdo foi descrito a partir de pesquisa bibliogréfica.

Além disso, os residuos de flotacdo deixados a céu aberto a mais de vinte anos podem
ndo representar fielmente a agressividade real ao meio ambiente se comparados aos mesmos
residuos recém descartados por industrias da mineracdo em atividade. As investigacdes
cientificas realizadas neste trabalho limitam-se a compreensdo dos residuos a partir de sua
analise quimica pelos métodos descritos no item 1.4.

A queima dos corpos de provas dentro do forno pode ndo ter ocorrido de forma uniforme,
influenciando assim nas propriedades mecanicas observadas, por isso utilizou-se, ap6s a
retirada os outliers (valores muito altos ou muito baixos quando comparados a maioria das
observacdes), o calculo da média aritmética dos valores para representar o conjunto de corpos
ceramicos da massa ceramica especifica. A retirada de valores extremos das observacdes
(outliers), tornam a estimativa de medida central mais qualificada para a analise do modulo de
resisténcia mecénica a flexdo, absorcdo de &gua e densidade e retracdo. Os resultados das
médias estdo apresentados diretamente no capitulo 4- Resultados e Discussdes.
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1.3 OBIJETIVOS

1.3.1 Objetivo geral

Esse trabalho tem como objetivo principal analisar a influéncia do residuo da flotacéo
de galena e cerusita e da areia do processo de fundicdo quando adicionados ao solo natural
argiloso como substituto parcial para fabricagdo de ceramicas, apontando as caracteristicas das

propriedades mecanicas e fisico-quimico destas ceramicas.

1.3.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos propostos neste trabalho sao:

e Caracterizar os residuos que serdo usados para o desenvolvimento de ceramicas;

e Fabricar amostras com diferentes percentuais de residuos da flotacdo de galena e cerusita e
areia de fundicdo residual;

e Estudar o comportamento mecéanico apos a sinterizacdo dos corpos de prova de todos os
tracos fabricados; analisar a influéncia da flotacdo e da areia de fundicao nos resultados da
resisténcia mecanica, absorcdo de agua e densidade dos tracos selecionados.

e Analisar as propriedades fisico-quimicas dos tracos selecionados;

e Comparar os resultados obtidos com normas Brasileiras para fabricacdo de ceramica;

¢ Realizar analise de lixiviacdo e solubilizagdo do produto final e comparar os resultados com

os limites estabelecidos pelas normas;

1.4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Uma vez definidas as matérias-primas a serem utilizadas na fabricacdo dos corpos de
prova, iniciou-se a caracterizacdo fisico quimica das matérias-primas através dos métodos:
espectro de fluorescéncia de raios-x (FRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
difratometria de raio-X (DRX). A caracterizacdo da granulometria do solo e dos residuos foram
realizadas utilizando peneiramento a seco dos residuos de galena e cerusita e da areia de
fundicéo, para o solo foi realizado ensaio de sedimentagdo. As matérias-primas foram testadas
em 20 composic@es distintas que foram umedecidas com percentuais de 12% a 16% de agua do
volume seco da massa e moldadas em prensa manual, para calculo do percentual de agua foi

utilizado 800 g de massa ceramica para cada traco. Apos a mistura homogénea do material
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umedecido, os corpos de prova foram compactados a 4Mpa. Para confecgdo dos corpos de prova
foi pesado e prensado 20 gramas de material Umido em moldes de medida de 60x20x10mm.

A umidade 6tima de cada traco € definida de forma empirica, é necessario a prensagem
de amostras para testar a umidade que é dada como étima quando a tampa do molde sai
levemente molhada, ndo podendo estar totalmente seca nem totalmente encharcada. Apos a
prensagem coloca-se 0s corpos de prova em estufa por 24 horas a 110 °C e em seguida sintetiza-
se em diferentes temperaturas. Neste trabalhou optou-se pela queima em 8 temperaturas
distintas. A sinterizacdo dos corpos de provas € gradual, aumentando 1 °C por minuto até atingir
300°C permanecendo nesta temperatura por 2 horas ininterruptas e voltando a aumentar a
temperatura apds esse periodo em 5°C por minuto até atingir a temperatura desejada. Apés a
sinterizacao, testes foram realizados para avaliar as caracteristicas mecanicas e fisico-quimicas.
Por fim, foi realizada a analise de lixiviacdo dos metais pesados no traco que apresentou
melhores resultados no ensaio de compressdao simples para averiguagdo do atendimento aos
limites estabelecidos pelas normas Brasileiras.

Sendo assim, 0s seguintes ensaios foram realizados apds a sinterizacdo dos corpos de
prova: retracdo pos queima, absorcao de agua por imersdo, ruptura a flexdo, densidade aparente,
fluorescéncia de Raios-X (FRX), Microscopia eletronica de varredura (MEV), difratometria de
raio-X (DRX) e lixiviacdo de metais potencialmente toxicos.

Para melhor compreenséo das etapas descritas acima, a figura 1 apresenta o fluxograma
dos procedimentos metodoldgicos adotado nesta pesquisa. Iniciou-se com a coleta das matérias
primas, realizou-se a caracterizacdo dos materiais, definiu-se os tracos a serem moldados,
sinteriou-se os corpos de prova em 8 diferentes temperaturas, iniciando a sinterizacdo em 900°C
e aumentando de 50 em 50°C até alcancar 1250°C. Por fim, realizou-se as analises mecanicas
e a partir dos resultados obtidos foram escolhidos dois tracos para as analises fisco/quimicas, e

de lixiviacdo de metais potencialmente toXicos.
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5-Anélises Corpos

(08 de Prova
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\J Y Y
Medidas de Andlise fisico/
retragéo, quimicas (MEV, Analise de
absorgdo e DRX, FRX, Lixiviagdo
densidade EDS)

Figura 1- Descricao das etapas dos procedimentos metodolégicos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 SETOR CERAMICO BRASILEIRO

De acordo com a Associacdo Nacional dos Fabricantes de Ceramica para Revestimento
— ANFACER (2017): o Brasil é protagonista no cenario mundial de revestimentos ceramicos.
Em 2016 as vendas atingiram 80,3 milhdes de metros quadrados onde quase 90% da producgéo
foi consumida pelo mercado interno e em 2017 as exportacOes de revestimentos ceramicos
foram feitas para mais de 111 paises, totalizando 94,3 milhdes de metros quadrados. A
desaceleracdo da economia mundial ndo impediu 0 avanco do mercado de ceramica mundial
uma vez que novas tecnologias e o fortalecimento do conceito de sustentabilidade s&o
agregados aos produtos e ganham novos mercados. O parque fabril Brasileiro conta com 5.500
unidades de capital nacional, caracterizadas na sua maioria por pequenas e micro empresas,
muitas delas familiar. Nas regiGes Sul e Sudeste estdo as maiores concentracdes destas
empresas, onde sdo gerados aproximadamente 49% das vagas de emprego seguindo-se,
secundariamente pelas regides Nordeste (13%) e Centro-Oeste (3%) gerando-se mais de vinte
e cinco mil empregos diretos e duzentos mil empregos indiretos, sendo 78% na producao, 14%
administrativos e 8% no setor de vendas.

O impacto do setor no mercado de transformacéo de ndo metalicos no Produto Interno
Bruto — PIB é apontado pelo Ministério de Minas e Energia (MME — 2001 a 2010) em
aproximadamente 0,75% do PIB Nacional e 3,75% do PIB industrial, consumindo cerca de
7,7% de toda energia Industrial do pais devido as altas temperaturas utilizadas para producao
de ceramica.

O Brasil é detentor de importantes jazidas minerais industriais de uso ceramico e um
dos principais produtores e consumidores de cerdmica do planeta. A industria ceramista é
consumidora de grande variedade de matérias-primas minerais in natura ou beneficiadas,
destacam-se as argilas devido ao seu volume de producdo e por seu maior consumo,
especialmente as argilas vermelhas utilizadas em ceramica e de revestimento. Apesar do seu
alto consumo, as argilas sdo matérias primas de baixo valor unitario, o que torna inviavel
transporté-las por grandes distancias, assim é natural que as instalagdes fabris que consomem
argilas como principal fonte de matéria prima, estejam préximas das jazidas (ANFACER,
2012).

A exploracdo do solo agricultavel para extracdo de matéria prima para producdo de

ceramica é uma realidade social que causa inimeros prejuizos ao meio ambiente, desde perdas
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econdmicas, por tornar a area impropria para o plantio a exposicdo dos lencdis freaticos
suscetiveis a contaminacgdes superficiais, alteracdo da flora, erosbes e desbarrancamento
também sdo comuns em areas de exploracdo de argila para aplicacdo em escala industrial. O
consumo de argilas em 2008 foi de 180 milhdes de toneladas e estima-se para 2030 o0 consumo
entre 5,2 e 8,2 bilhdes de toneladas, tornando o Brasil um dos principais consumidores mundiais
(COELHO, 2009).

O Relatorio técnico 32, elaborado pelo Ministério de Minas e Energia em 20009,
apresenta projecdes referentes as reservas nacionais e apontam para uma necessaria
suplementacéo entre 1,5 e 4,5 bilhdes de toneladas de argila, sendo necessario um investimento
superior a U$ 11,6 bilhdes de dolares.

Estudo realizado pelo Centro de Pesquisa de Competéncia de Mineracdo e Recursos
Minerais da Camara de Comercio Brasil-Alemanha 2014, publicado na revista Minério &
Minerales em 2015, apresenta as duzentas maiores minas de exploragdo de minérios do Brasil.
Entre as duzentas maiores 04 delas s&o minas de extragdo de argila, administradas pela
Votorantim Cimentos. A tabela 1 apresenta as maiores minas Brasileiras produtoras de argila e
sua classificacdo de acordo com a capacidade produtiva estimada e/ou extraida (divulgada),
sendo duas delas localizadas no estado do Parang, sendo elas: a mina de Mossungué em Rio
Branco do Sul e a mina Ital em Itaperucu. Também estdo entre as duzentas maiores minas de
extragcdo mineral, as minas de extragédo de argila Poty na cidade de Paulista em Pernambuco e
a mina Candeias na cidade de Candeias em Rondénia.

Tabela 1 - Maiores Minas de argila do Brasil

200 Maiores Minas Brasileiras de Producdo Mineral —Estimativa de producéo t/year —
(Ranking por substancia - Producdo Anual por toneladas (estimativa))

Producsio Movimentagéo Producéo Classe da
Mina Localizacdo | Companhia | Extracdo (t/ang) em Volume final (t) Mina
(t) 2014 2014
Poty Paulista- pE | Votorantim | Clay 1 522 646 00 | 405.855,00 - M3
Cimentos (Argila)
_|RioBranco | Votorantim Clay
Mossungue |do sul-PR | Cimentos | (Argila) | 257.000,00 | 270.000,00 | 270.00000 | M2
Itaperucu— | Votorantim Clay
Itad PR Cimentos | (Argila) | 238.000,00 | 250.000,00 238.000,00 | M2
) Votorantim Clay -
Candeias  [CNd€1asdo | Cimentos | (Argila) | 181.477,00 M2
Jameri - RO

Fonte: Adaptado de Revista Mapa da Mineracéo Brasileira, 2016.
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A classificacdo das minas como M2 aponta para uma extracdo anual de argila entre
150.000 a 300.000 toneladas, e M3 para a extracdo de 300.000 a 500.000 toneladas ano. O
estudo também demonstra que sdo gastos aproximadamente U$ 53 bilhGes de dolares em
programas de preservacdo ambiental na industria da mineracao Brasileira.

O vigoroso crescimento deste setor coloca o Brasil como segundo maior produtor de
cerdmica do mundo, ficando atrés apenas do mercado chinés. Italia e Espanha sdo, depois do
Brasil, os maiores produtores ocidentais, tendo seus parques industriais concentrados nas
regides de Sassuolo e Castellon. No Brasil o Parque Industrial engloba 94 grandes empresas
com maior concentragdo nos arranjos produtivos de Criciima (SC) e Santa Gertrudes (SP),
ambas as regides no sul do Brasil (CABRAL et al., 2012).

Apesar da expressiva disponibilidade de reservas de argila, 0 acesso a esses depdsitos
enfrenta dificuldades progressivas uma vez que, preocupacdes relacionadas ao meio ambiente
estdo sendo cada vez mais discutidas e leis cada mais restritivas sdo impostas, como por
exemplo, as criagdes de unidades de conservagao impactando assim no uso e na disponibilidade
destas reservas. Outras questdes como adensamento agricola, geracdo de energia e a expansao
urbana também sdo fatores que obrigam a indudstria ceramica/de transformacao buscar solucées
que reduzam o uso da argila sem perder as caracteristicas exigidas pelo mercado nacional e
internacional.

O crescimento populacional atingiu a marca de 7,6 bilhdes de pessoas de acordo com
relatorio divulgado em 2016 pelas Nag¢bes Unidas — ONU e, deve subir para 8,6 bilhdes de
habitantes em 2030 (UN-DESA, 2017). O reaproveitamento dos residuos industriais, aplicados
para o desenvolvimento de materiais e compositos para construgdo civil, estdo sendo
desenvolvidos em diferentes partes do mundo como uma tentativa de reduzir os impactos
ambientais, gerar menores custos para industria e oferecer para sociedade novos materiais que
atendam a demanda na construcdo civil, uma vez que, este setor é também consumidor de
inlmeros recursos naturais e que Novos conceitos como construcdo sustentavel, cimento verde
e cerdmica sustentdvel se tornardo cada vez mais difundidos e beneficiardo todos os setores
envolvidos, reduzindo inclusive as emissdes de CO> ao redor do mundo (SIDDIQUE; SINGH,;
SINGH, 2018).
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2.2 EXTRACAO DOS MINERIOS DE CHUMBO E PRATA NA CIDADE DE
ADRIANOPOLIS

Em dezembro de 2018, de acordo com decisao proferida pelo juiz da 112 Vara Federal
de Curitiba, aempresa PLUMBUM - Mineracdo e Metalurgia S.A. foi condenada ao pagamento
de 40 milhdes de reais (U$ 10,3 milhdes de ddlares) de indenizagdo por danos ambientais e a
salde dos moradores da cidade Adriandpolis- PR.

Constituida em 22 de abril de 1937 e autorizada a funcionar como empresa de mineracao
pelo Decreto n. © 7.107, de 26 de abril de 1941, arquivado na Junta Comercial do Parana
(Licenciamento do Instituto Ambiental do Parana - IAP, protocolo n. © 5.328946-0, de 1974),
Adriano Seabra da Fonseca, de origem Portuguesa foi o fundador da empresa ap6s a segunda
guerra mundial. Os franceses da empresa de mineracdo Penarroya assumiram parte do
empreendimento e, outra parte foi administrada pela empresa Americana Prestolite, que ndo se
manteve no negdécio por muito tempo, ficando no controle apenas a empresa francesa até os
anos 90. Ainda nos anos 90, o grupo gaucho Adubos Trevo assumiu o empreendimento
(FERRAN, 2007).

A jazida localizada em Adrianopolis (Panelas de Brejalvas), foi a mina com maior
significancia na producdo de chumbo entre as minas do Vale Ribeira, de onde foram extraidos
mais de 1.330.00 toneladas do minério de galena com teor de chumbo aproximado em 69 g kg-
1. Ao encerrar suas atividades em 1995, a empresa que manteve o controle da extragcdo mineral
da galena e cerusita, deixou para tras mais de 177 mil toneladas de residuos de beneficiamento
de chumbo a céu aberto sem qualquer tipo de tratamento (MORAES, 1997). A contaminacao
proveniente destes residuos é alarmante e seu impacto é real, fazem-se necessarias solucoes
para a disposicdo ou reaproveitamento dos residuos da mineragdo, uma vez que 0s impactos
ambientais e sociais ndo se limitam apenas as areas das instalacdes das plantas industriais.

A pesquisa de Kummer et al. (2011), revelou através de extracdo sequencial do solo,
duas formas de contaminacdo dos perfis dos solos, uma delas sendo pelo acimulo de rejeitos
sobre o solo, e a outra, pela dispersdo das particulas mais leves no ar. A contaminacédo do solo
com maiores teores de chumbo, impacta também as atividades microbianas como demonstrado
por Barros et al. (2010) onde a redugéo da populagdo microbiana é diretamente proporcional ao
nivel de contaminacdo de chumbo no solo. Estudo realizado por Cunha (2003), com mais de
355 criangas, detectou contaminagdo no sangue destas com indice dez vezes maior que o limite
estabelecido pelo Centro de Controle de doencas dos EUA e pela Organizacdo Mundial de
Salde (OMS).
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Em 2005, a acgdo civil pablica de numero 2001.70.00.019188-2 movida pelo Instituto
Ambiental do Paran& — IAP autorizou a construcdo de um aterro para abrigar 113.000 m? de
residuos de flotacdo e de escoria de fundicdo, com custo estimado em R$ 232.500,00
(aproximadamente U$ 60.000,00)? no entanto, este projeto ainda (2019) n&o saiu do papel.
Atualmente a escoria do processo foi acomodada em pilhas, que receberam camada fina de solo
distribuida de forma ndo homogénea, nem compactada, insuficiente para cobrir o residuo. Mais
de 1500 acGes foram ajuizadas contra a empresa Plumbum. O Juiz Flavio Antdnio da Cruz da
11 @ Vara Federal de Curitiba, proferiu a sentenca relacionado ao processo ajuizada em 2011
(17 anos apds o ajuizamento), condenando em primeira instancia a mineradora ao pagamento
de uma multa de 40 milhdes de reais (aproximadamente U$ 10,3 milhdes de dolares)®, a
construcdo de aterro para as escorias de chumbo, além de dois postos para monitoramento do
lencol freatico. A figura 2 ilustra a grave situacdo ambiental vivida em Adriandpolis, pilhas de

rejeitos estdo expostas em meio a natureza a mais de duas décadas.

Figura 2 - Montanha de residuos de mineracao - Adriandpolis
Fonte: Mineropar (2018).

Os rejeitos da mineracdo para obtencdo de chumbo tém origem no processo de flotagao
para o beneficiamento da galena e da cerusita de onde sdo extraidos prata e chumbo. Tal

2 Cotagdo do délar comercial na data de 30/01/2019, U$ 1,00 = R$ 3,875
8 Cotagdo do dolar comercial na data de 30/01/2019, U$ 1,00 = R$ 3,875
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processo tem como finalidade melhorar a pureza do mineral associado de interesse econémico.
O minério passara por diversas etapas mecanicas e quimicas, resultando tanto na extracdo do
produto desejado quanto na geracdo de toneladas de rejeitos (ganga). Mesmo devidamente
alocados em aterros industriais, 0s metais contidos na ganga podem ser liberados de forma
natural pela erosdo ou intemperismo. Minerais sulfetados como a galena ao entrarem em contato
com o ar oxidam-se, resultando em drenagem &cida, o produto da oxidacdo dos sulfetos é
altamente acido e soltvel sendo facilmente dissolvidos podem acidificar as aguas (ZHENG et
al., 2018).

Os danos causados pela contaminacdo de chumbo no territério do Municipio de
Adriandpolis alcangcaram também o Municipio paulista de Ribeira, estendendo-se até a foz do
Rio Ribeira, no Oceano Atlantico, sendo transportada pelo Rio Ribeira e por fenémenos
naturais como chuvas e fortes ventos. Boa parte da ganga deste processo foram lancados
diretamente no Rio Ribeira e outra parte no solo da regido, causando sérios danos aos habitantes
(CETEM, 2011).

A figura 3, ilustra a sede da empresa Plumbum Mineracdo em Adrianopolis e a
proximidade com o Rio Ribeira e com a divisa entre os estados de Sdo Paulo e Parana,
aproximadamente 5,5 t/més de rejeitos foram langados diretamente no rio, os quais continham
elementos toxicos como As, Cd, Pb, Cu, Cr e Zn (CASSIANO, 2001)

PARANA

SAO PAULO
-

Figura 3 — Mineradora Plumbum, area abandonada.
Fonte: Google Earth (2019)

Guimaraes e Sigolo (2008) avaliaram a contribuicdo da escoria produzida e disposta
diretamente no Rio Ribeira pela empresa Plumbum S/A desde a sua abertura até seu
encerramento. Os pesquisadores caracterizaram a escéria como magnética, verificou-se
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também a existéncia de teores de chumbo que ultrapassam 34 vezes o limite maximo de chumbo
nos solos, conforme é estabelecido pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente do Brasil —
CONAMA. A escoria € classificada como pertencente a Classe I, concluindo-se que, este
contaminante esta sofrendo transporte e incorpora-se aos sedimentos em suspenséo, tornando-
se cada vez maior a biodisponibilidade para a biota aumentado o risco de contaminagéo para a
salide da populacao local.

Toda forma de vida se beneficia com a presenca dos metais em teores ideais, no entanto
em grandes concentracfes podem causar maleficios de curto e médio prazo afetando varios
6rgdos humanos, sendo as criangas e idosos (especialmente com problemas de osteoporose) 0s
mais susceptiveis além de alterar processos bioquimicos, organelas e membranas celulares
(ACEITUNO, 2002; MOEMENI, 2015). LAIDLAW et al .2017, apontaram a contaminacéo de
criancas por chumbo em areas urbanas em Nova Orleans — USA devido a exposicao a poeiras
e oxidos de chumbo presente na gasolina, que foi agravada ap6s o furacdo Katrina que arrastou
solos contaminados das area de mineracdo para o centro da cidade, observou-se nesta pesquisa
que o teor de chumbo no sangue das criangas eram igual ou mais que a referéncia maxima
definida pelo centro de controle dos estados unidos de Spgpor litro de sangue, concluindo que

a remediacdo de areas de mineracdo é cara e dificil.

2.3 PROCESSO DA FLOTACAO E RESIDUOS

O chumbo primério raramente é encontrado em seu estado natural e geralmente esta
associado a outros minerais tais como: galena, cerusita, anglesita entre outros. No Brasil, a
extracdo de chumbo ocorreu intensamente na década de 80 até final da década de 90 através do
melhoramento da galena. Os principais minerais portadores de chumbo sdo galena (PbS),
cerusita (PbCO3) e anglesita (PbSO4), sendo a galena o principal portador de chumbo atingindo
86,6% de teor estequiométrico. A galena contém aproximadamente 86,6% de sulfeto de
chumbo e esta frequentemente associado a outros metais como prata, ouro, pirita, anglesita,
fluorita e quartzo. Devido as suas propriedades singulares, o chumbo é largamente utilizado
pela industria, existindo assim um apelo constante por sua producgdo, no entanto sua presenca
na crosta terrestre representa apenas 0,002% dos minerais (DOS SANTOS, 2009)

Faz-se necessario processar a galena para elevar o teor de chumbo do minério, assim,
para extracdo do chumbo brita-se a galena até chegar a granulometria ideal que em seguida é

concentrado por separacdo gravitacional, mecénica ou por flotagdo. Na flotacdo, ocorre o
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inverso da sedimentacdo. O minério finamente dividido é suspenso mecanicamente em uma
mistura de ar, 4gua e reagentes, formando um grande volume de espuma contendo as particulas
de interesse que aderem a bolha. Retira-se a espuma, gerada na célula carregada de sulfeto de
chumbo, para posterior secagem. As particulas contendo minerais diferentes do mineral de
interesse se depositam no fundo da célula, esse material depositado no fundo da célula é
chamado de ganga (ROCHA et al., 2011)

As gangas mais comuns encontradas nos sulfetos de chumbo e zinco, sdo as gangas
silicatos, entre elas pirita (FeS2) e pirrotina (Fel-XS2-x). As gangas mais comuns dos minerais
sulfetados de chumbo e zinco séo a calcita (CaCO3), dolomita (Ca, MgCQO3) e siderita
(FeCO3), no que se refere a ganga acida, comumente, encontra-se barita, quartzo e outros
silicatos (RAO,2004).

A figura 4 ilustra o processo de flotacdo de galena. As bolhas que formam a espuma
espessa na parte superior do tanque contém sulfeto de chumbo que é o produto de interesse
comercial que seré coletado. A explicacdo de algumas particulas aderirem a bolha de ar esta no
fato de as superficies dessas particulas serem hidrofébica, fazendo com que a tensdo superficial
da agua expulse a particula do liquido e promova a adesdo da particula na superficie da bolha
de ar, enquanto as outras particulas preferem permanecer no meio liquido em vez de aderir a
superficie da bolha de ar (hidrofilicas). O angulo de contato das particulas hidrofébicas deve
ser superior a 90° para que uma boa adeséo a bolha ocorra, enquanto nas hidrofilicas o angulo
de contato das particulas deve ser entre 50 e 75°. O tamanho da particula também influenciara
na qualidade do processo, devendo ter dimensfes proximas as coloidais (didmetro entre 1 e
1000 nm) (VENDITTI, 2004). BULATOVIC, 2007 afirma que para a eficiéncia do processo
de flotacdo € necessario o condicionamento adequado da matéria prima, controle
granulométrico e introducao de depressores, ativadores, coletores, espumantes, controle de pH,
hidrodinamica adequada do sistema e aeracao da polpa.

Figura 4 - Sulfeto de chumbo nas bolhas de flotacéo e célula de flotagéo
Fonte: SOBRAL et al., 2012
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A flotacdo (froth flotation) baseia-se no controle de hidrofobicidade diferencial dos
minerais dispersos numa polpa, com a utilizacdo de reagentes quimicos para tal funcdo. A
hidrofobicidade de uma superficie pode ser quantificada através da medida do angulo de contato
estatico de uma gota de liquido com a sua superficie (OLIVEIRA, 2007). O processo de
flotacdo, pode ser considerado um marco no desenvolvimento tecnolégico da Inddstria da
mineracdo. Os investimentos dos uUltimos cem anos na tecnologia envolvida tornaram o
processo de flotacdo uma das grandes inovacgdes recentes da humanidade, sem a flotacdo a
producdo em larga escala de metais como chumbo, zinco, metais nobres e até fosfato para
agricultura ndo seriam possiveis. (DNPM,2007)

Hu et al (2009), discorrem sobre o uso de xantatos e 6leo de pinho no processo de
flotacdo em espuma de sulfetados desde o ano de 1902 como uma pratica industrial comum, no
entanto apenas a partir dos anos de 1930 até 1950 motivado pela Segunda Guerra Mundial,
pesquisas em larga escala foram realizadas para o entendimento dos principios da flotagdo
tornando possivel que novos produtos e processos fossem melhorados.

A Ultima grande inovacgdo no processo de flotacdo baseia-se na utilizacdo de xantatos
para 0s processos de enriquecimento de chumbo, zinco, niquel e cobre. Os xantatos sdo os
surfactantes mais utilizados pela industria. S&o reagentes de cadeia curta, que nao possuem mais
do que cinco carbonos na cadeia e, sua utilizacdo esta sempre associada ao uso de reagentes
espumantes. Para a flotacdo da galena os regentes coletores de sulfeto de chumbo caracterizam-
se pela presenca do enxofre divalente, denominados tio-coletores e comumente combinados
com reagentes ativadores ou depressores (PEARSE, 2005).

Com a coliséo e adesdo entre as particulas hidrofdbicas e as bolhas dentro da célula de
flotacdo, da-se o inicio a recuperacdo, onde o transporte do agregado formado na polpa até
enriquecer a espuma, (o agregado particula-bolha) pode ser afetado devido a turbuléncia e o
sistema hidrodindmico utilizado. De acordo com Rodrigo et al (2001), para que a flotagéo
ocorra é necessario que durante a inducdo o adelgagcamento aconteca e o filme liquido que
separa a bolha da particula rompa-se.

As operagdes que antecedem a flotacdo, tais como moagem e britagem, objetivam
alcancar o tamanho adequado de particula, fragmentando os cristais que formam o mineral e
causando a interrupg¢éo da regularidade da rede cristalina uma vez que, quebram-se as ligacGes
guimicas dos a&tomos. Com as redes cristalinas quebradas as camadas externas manifestam forte
tendéncia a ligarem-se com outras espécies ibnicas presentes na polpa, ja que apresentam

ligacOes insaturadas. Os equipamentos utilizados no processo bem como a composicéo
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mineraldgica também sdo fatores impactantes no que se refere a intensificacdo dos reagentes
utilizados numa planta industrial (OLIVEIRA, 2007).

De acordo com a LME (London Metal Exchange) o valor da tonelada de chumbo vem
sendo comercializada no mercado internacional por US$ 2.066,00%. No entanto, pesquisas
internacionais apontam que as reservas globais de Chumbo-zinco parecem ser suficientes para
atender a demanda global apenas até 2050 sendo que 49% destes recursos estdo concentrados
na Australia, Russia, Peru e Canada (MUDD; JOWITT; WERNER, 2017).

Pesquisadores na Australia, desenvolveram um modelo de projecéo de producdo mineral
de chumbo e zinco, bem como a projecao da producéo a partir de sua reciclagem. A modelagem
aponta para uma queda de producdo significativa nos proximos quinze anos, sugerindo o
desenvolvimento de tecnologias para o reaproveitamento dos rejeitos das minas e melhoria no
processo de mineragdo para o refino de minerais que hoje séo ignorados pela inddstria devido
ao baixo teor de sulfetos (MOHR et al., 2018).

Durante o processo de refinamento da galena poeiras e fumacgas contendo altos teores
de chumbo sdo emitidas, podendo conter até 40% de chumbo e uma ampla faixa de metais como
arsénio, estanho, antiménio entre outros. No passado, a contaminacdo do solo ocorria
diretamente, uma vez que nédo havia pavimento nas unidades fabris, sendo direto o contato com
a escoria, poeiras e fumacas. A contaminacdo humana também é inevitavel, devido ao tamanho
das particulas que facilmente depositam-se nos alvéolos pulmonares, absorvidas ainda mais
rapido se a pessoa exposta estiver em jejum (JOST, 2001).

Em outras partes do mundo, problemas similares ocorrem quando uma mineradora de
minerais sulfetados que exploram chumbo, zinco e prata séo fechadas. As minas abandonadas
de chumbo (Pb) e de zinco (Zn) no Distrito de Mineragdo Tri-State do Kansas, Missouri e
Oklahoma deixaram um passivo ambiental que desperta inimeros estudos, como o realizado
por Alghamdi (2016) na Universidade de Kansas nos Estados Unidos , neste trabalho através
da coleta de 14 amostras de p6 nos s6tdos de casas e interiores de edificios investigou-se a
presenca de metais pesados (Cadmo-Cd, Cobre-Cu, Ferro-Fe, Manganés-Mn, Niquel-Ni,
Chumbo-Pb e Zinco-Zn) e sua concentracdo, concluindo-se que cerca de 10% de cada amostra

continha particulas menores que 10 micrometros e que a concentragdo de chumbo no p6 no

4 Fonte: https://www.lme.com/en-GB/Metals/Non-ferrous/Lead#tablndex=0 acessado em 08 de Fevereiro 2019.
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interior das residéncias eram maiores que o po coletado dentro da mina, tornando o interior
destas casas um ambiente que representa perigo para satde de seus moradores.

A oxidacdo da galena depende do pH e do tempo de exposi¢do ao oxigénio, e 0s
produtos da oxidagdo apresentam reacdes acidas, que sdo facilmente sollveis podendo ser
absorvidos em niveis toxicos por plantas e acidificar aguas de drenagem sendo eles: enxofre,
sulfatos e tiossulfatos variando de acordo com a caracteristica de cada mineral (Plante e
Sutherland (1984) apud Rocha (2011)).0 método aplicado na moagem, o meio onde a matéria
€ moida, a composicdo do minério, os estagios de pré condicionamento que antecedem o
processo de flotagéo, alteram o desempenho da flotagcdo e mesmo que reagentes como coletores,
cal ou cianetos sejam adicionados durante a moagem, poucas evidéncias existem na literatura
qgue comprovem o beneficio de tais adicdes para melhoria da flotabilidade (BRUCKARD,
SPARROW,WOODCOCK, 2011).

Trabalhos cientificos recentes tem demonstrado a necessidade de estudos cada vez mais
aprofundados quanto a melhoria dos processos e produtos da flotacdo de minerais sulfetados e
para um rastro alarmante de contaminacdo ambiental deixado quando uma mina esgota sua
capacidade de exploracdo, deixando passivos ambientais que a humanidade ainda esta
aprendendo a minimizar seus impactos, sendo de grande valor cientifico e humanitéario
encontrar soluges para seu reaproveitamento. Como exemplo, os trabalhos realizados
pesquisadores em diferentes partes do mundo chamam a atencdo para tais problemas, Badillo
et al. (2014) com pesquisas usando residuos da mina de Dos Carlos no México para
desenvolver ceramicas sustentaveis, ou o trabalho de Mohr et al. (2018) onde modelo de
projecdo para producdo mineral de chumbo e zinco foi desenvolvido para alertar para a
necessidade de investimento em tecnologias de reciclagem dos residuos de minerais sulfetados,
Barros et al. (2010) alerta com seu trabalho para a contaminacgédo do solo onde observou-se a

diminuicdo da populacdo microbiana diretamente proporcional a contaminacao.
2.4 AREIA DE FUNDIC}AO: ORIGEM E IMPACTOS

A fundicdo, € o processo no qual um metal é fundido e é vazado em estado liquido
preenchendo um molde, que ao solidificar-se tera como produto uma peca com valor comercial
agregado. Areias de fundicdo sdo subprodutos da industria de fundi¢do de metais ferrosos e ndo
ferrosos, sdo normalmente utilizadas no processo de moldagem. Ligantes sdo adicionados a
areia, uma vez que os graos de areia ndo se aderem naturalmente, ligantes sdo importantes no

processo para que a areia grude e mantenha sua forma quando submetida ao metal fundido
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derramado no molde. Fundicgdes e produtores de areia investem grandes quantias de recursos
financeiros para atender as propriedades fisicas e quimicas que evitem defeitos durante a
moldagem das pecas como formacao de vazios (formacao de nucleos) em sua forma que podem
ocasionar serios problemas no produto final (AMERICAN FOUNDRY SOCIETY, 2018).

As operagdes de uma industria de fundicdo consistem basicamente em: modelacéo,
macharia, moldagem, selecdo de areias, preparacdo para fusdo, fusdo, remogdo da escoria,
vazamento, desmoldagem, rebarbacdo e limpeza. Em todas as etapas diferentes residuos sdo
gerados. No processo de moldagem e desmoldagem concentra-se 0 maior volume de geracéo
de residuos de areia de fundigdo (LOPES, 2009). Na producdo de macharia, utiliza-se areia e
resina sintética termo-fixadas produzidas pela reacéo fenol e formol, a introducéo desta resina
no processo justifica-se por conferir as pecas melhor acabamento e mais resisténcia aos machos,
podem ser alcalinas ou &cidas ficando a conducao do processo produtivo a caracterizacao de
um produto alcalino ou &cido. Outras resinas podem ser aplicadas como resinas uéricas (ureia-
formol), furénicas (uréia formol e alcool) (CILLA; MORELLI, 2012). Além das resinas, aplica-
se catalizadores para promover a cura das resinas mistruradas a areia, o tipo de resina
adicionado depende do processo usado na industria de fundic¢do (FILIPKOWSKI, L, 2001), o
processo envolvendo resinas e catalizadores pode ser entendido de acordo com a descricao
encontrada no trabalho dos doutores e professores Brasileiros especializados no uso de residuos
provenientes da fundigéo.

A mistura de areia e resinas € injetada, através do processo de cura a quente, em um
molde aquecido ou caixa de macho. O calor ativa o catalisador presente no ligante,
que inicia o processo de endurecimento, com pressdo de injecdo da areia variada entre
650 kPa e 700 kPa, na temperatura de 250 a 300° C. (MACEDO et. al., 2014 apud
DOS SANTOS et.al., 2015)

A técnica mais difundida de moldagem é conhecida como areia verde, onde areias
industriais de alta qualidade sdo aglomeradas com argila bentonitilicas adicionado agua e
material carbonoso, as areias verdes (que sdo pretas) ficam parecidas com solo siltoso. De
acordo com informac6es oficiais no site da American Foundry Society (2018), mais de 80%
da fundicdo produzida nos Estados Unidos da América — EUA sdo produzidos com esta técnica
de moldagem. umidade (deve apresentar baixa umidade assim evitar bolhas quando em contato
com a liga fundida), difusividade téermica permitindo que a transferéncia de calor seja estudada
uma vez que a temperatura dentro do molde varia nos diferentes pontos (SAHU,1963;
KODINIC, 1973)
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Conforme a NBR 10.004 o residuos de areias apresentam caracteristicas fisico-
quimicas que podem ser classificadas como CLASSE | (perigoso), CLASSE Il (ndo inerte) e
em alguns casos, podem passar por tratamento para se enquadrar na CLASSE 111 (inerte). E
estimado que no Brasil sejam descartados 3 milhGes de toneladas de residuos solidos da
industria de fundicdo. Para cada tonelada de material fundido uma tonelada de residuo é gerada
e sua disposicdo final é remetida para aterros industriais terceirizados custando de U$ 10,00 a
U$ 100,00 a disposicgdo da tonelada, (DOS SANTOS et al., 2014).

A areia verde ¢é classificada como agregado fino, e é constituida por 6xido de
silicio (Silica - SiO.), bentonita que ¢ um silicato de alumina hidratado contendo na sua
composicdo principalmente aluminio, ferro e magnésio. A areia verde também contém po de
carvao composto por cinzas, enxofre e carbono (COUTINHO,2004). Ndo sdo desejados
minerais que baixem o ponto de fusdo das areias assim minerais como hematita, feldspato,
calcinita e ilmenita séo indesejaveis.

A areia verde é composta em abundancia de produtos de quartzo, tendo suas
propriedades diretamente ligadas ao tipo de rocha que as originaram onde 0 processo de
decomposicdo sdo influenciados pelas intempéries sofridas.Uma das caracteristicas do quartzo
é sua tansformacdo alotropica quando atinge a faixa dos 570 graus causando expansao
volumeétrica do gréo, assim, aditivos organicos e o cuidado com o tamanho do gréo sdo fatores
importantes para melhorar plasticidade no molde, evitando assim trincamentos (SAHU,1963).
No entanto apds a desmoldagem da peca, a areia fica contaminada com resinas fenolicas
(SCHEUNEMANN, 2005). A tabela 2 apresenta tais mudancas de fase do quartzo de acordo
com estudo realizado por Strauss (1970) que identificou transformacgdes importantes como
expansao do grao a partir de 575° e mudanca, demonstradas na tabela abaixo:

Tabela 2 - Mudancas de fase do quartzo

Temperatura®C Produto Expansao (%)
Até 200 Quartzo -
Até 575 Quarzto 1,4
Até 870 Tridimita 1,6
Até 1470 Cristobalita 1,4

Fonte: STRAUSS (1970)

A qualidade do molde e da areia utilizada no processo de fundicdo séo fatores
extremamente importantes uma vez que o produto final mal acabado ird gerar novos custos para

aindustria. As areias utilizadas nos processos de fundi¢édo apresentam tamanho de 0,075 e 1mm
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0 que significa que mais 90% do material precisa passar pela peneira nimero 30. Além de uma
granulometria definida a areia precisa atender outras especificagbes como escoabilidade,
resisténcia mecanica (resistente o suficiente para ndo entrarem em colapso), permeabilidade,
desmontabilidade, estabilidade térmica, expansividade volumétrica, comportamento refratario
e resisténcia a quente (LIN,2018)

Outros tipos de areias sdo utilizados na industria da fundicdo como a areia de zirconita
composta basicamente por zirconio puro encontrados em jazidas na Australia, Brasil, Estados
Unidos, india, esta areia apresenta vantagens como baixa expanséo e alto ponto de fusdo porém
é economicamente invidvel.Areia de olivina muito usada na Suécia, Dinamarca, Noruega e
Islandia apresentam ponto de fusdo mais alto que o quartzo alcangado de 1300 a 1800°. A areia
cromita que foi desenvolvidas para substituir a de zirconio e suas princidis jazidas sdo
encontradas na Russia, Finlandia, Afica, Brasil e India possuem ponto de fus&o acima de 2100°.

Conforme a NBR 10.004 (ABNT 2004) e em funcdo das analises e ensaios efetuados
com o residuo de areia conclui-se que o mesmo apresenta caracteristicas fisico-quimicas
CLASSE Il (ndo inerte). O descarte da areia de fundicdo em aterros ja ndo é mais indicada, pois
0S componentes quimicos contidos no residuo podem provocar modificacdes severas na
biodiversidade. A busca por solucbes para as areias descartadas dao origens a inumeras
pesquisas que comprovam a eficacia do reaproveitamento da areia de fundicdo contribuindo
assim para o desenvolvimento sustentavel e equilibrio econémico. Demonstra-se através de
pesquisas, viabilidade técnica no reaproveitamento de areias de fundicdo em diferentes areas
tais como: substituicdo de agregados como matéria prima para fornos de cimento Portland,
agregado fino em asfalto, tijolos, blocos e pavimentos, ladrilhos cerdmicos, rebocos e
argamassas.

Na India, estudos propdem a substituicdo da areia natural por areia de fundicio para
avaliar as propriedades de resisténcia e durabilidade de misturas de concreto adicionando em
até 20% de areia de fundicdo na massa concluindo um aumento nas propriedades de resisténcia
e durabilidade do concreto com a inclusdo da areia de fundi¢do como substituto parcial do
agregado fino (SINGH; SIDDIQUE, 2011).

Mymrin et al.(2014) adicionou areia de fundicdo entre outros residuos industriais com
alto teor de metais pesados como substitutos significativos da argila para producao de ceramicas
e compositos para construcdo civil eco-friendly. Amostras com até 75% de residuos foram
utilizados produzindo materiais com resisténcia a flexdo de até 14 Mpa e apresentando
resultados de lixiviagao centenas de vezes menores que os valores estabelecidos pela legislacéo

Brasileira.
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Na pesquisa realizada por Nabil Hossiney et al. (2018) propde-se a substituicdo de 50%
de argila por areia de fundicdo para fabricagéo de tijolos, o resultado da pesquisa aponta para
uma resisténcia a compresséao simples de 3,3 Mpa e absorcao de agua maxima de 2,16% quando
gueimados a 900°C indicando sua utilizacdo na construcdo de paredes ou em estruturas que
necessitem suporte de grande carga.

Em pesquisa realizada na Espanha, substitui-se a argila por areia de fundicéo e escoria
do processo de recuperacdo de zinco conhecido como Waelz, com substituicdo entre 20 e 40%
da argila, produzindo tijolos de menor custo e ambientalmente limpos, apresentando melhoras
de desempenho nas propriedades de extrusdo, menor absorcéo de agua reducao da porosidade
conectada e reducdes significativas nas emissdes de CO, e NOx durante a queima (QUIJORNA
etal., 2012).

Tijolos auto clavados estdo sendo desenvolvidos na China utilizando-se da areia de
fundicdo entre outros residuos como importantes agregados, pesquisadores tém demonstrando
que esses materiais produzidos a partir de residuos industriais podem ser utilizados na
construcdo civil, uma vez que, apresentam as propriedades exigidas pelas normas internacionais
(ZHENG, 2012).

Assim, a pesquisa atual anda em harmonia com pesquisas realizadas ao redor do mundo
que buscam solugfes para o reaproveitamento deste residuo ja bem conhecido, colaborando

assim com o desenvolvimento sustentavel.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2214509518300123#!
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3 METODOS E MATERIAIS

Os estudos completos das matérias primas utilizadas neste trabalho embasaram-se nas
seguintes etapas e analises:

e Coleta e caracterizagdo da matéria prima

e Definicdo dos tragos a serem moldados

e Parte pratica da moldagem envolvendo: mistura das matérias primas, encontrar umidade
6tima (variando de 14 a 16% de agua), pesagem do contetido para cada amostra, prensagem
manual, tempo em estufa e sinterizagéo.

e Sinterizagdo nas temperaturas: 900°C, 950°C, 1000°C, 1050°C, 1100°C, 1150°C, 1200°C
e 1250°C.

e Andlises realizadas em todos os 20 tracos propostos (para escolha dos mais adequados a
ser aprofundado o estudo): retracdo, resisténcia a flexdo simples, absorcdo de agua,
densidade

e Analises fisico-quimicas nos tracos escolhidos para aprofundar o estudo: Microscopia
eletronica de varredura (MEV), Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX),
Mapeamento, Difracdo de raios X (DRX).

e Andlise ambiental: Lixiviacdo de metais potencialmente toxicos identificados nas etapas
anteriores.

A figura 5 apresenta o fluxograma da pesquisa para melhor visualizacdo das etapas

desta, conforme descritas acima.
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Figura 5 - Fluxograma da metodologia para o desenvolvimento da pesquisa.

3.1 COLETA DO MATERIAL

Os materiais utilizados nesta pesquisa foram coletados de duas diferentes fontes, das
proximidades com a sede abandonada da empresa Plumbum S.A na cidade de Adriandpolis
foram coletados os residuos de flotacdo e o solo. A areia de fundicdo (chamada de areia verde)
utilizada no processo de moldagem de tampGes e grelhas de ferro nodular foi cedido pela
metaldrgica Voigt, na cidade de Curitiba. As imagens da coleta podem ser visualizadas no
apéndice A 3.

Apos a coleta, o material fora armazenado em baldes de 20 quilos e acomodados no
laboratdrio da universidade em temperatura ambiente até 0 momento do envio de amostras dos
materiais para analises fisico/quimicas e mineraldgicas. Imagens da coleta podem ser

conferidas no apéndice A 3, pagina 144,
3.2 CARACTERIZACAO DA MATERIA PRIMA

Para caracterizagdo dos materiais utilizados trés diferentes metodologias, respeitando as

particularidades de cada material, bem como a disponibilidade de verbas e laboratérios.



44

A figura 06 apresenta o fluxograma das etapas de caracterizacdo das matérias primas
que foi separada em quatro etapas seguindo nesta ordem: caracterizacdo granulométrica, analise
quimica utilizando o método FRX e analise mineralogica pelo método DRX e caracterizacao

micro estrutural utilizando MEV, EDS e mapeamento.
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Figura 6 - Fluxograma da Caracterizacdo da matéria prima

Para caracterizacdo granulométrica dos residuos utilizados nesta pesquisa realizou-se o
peneiramento e analise granulométrica a laser como método de apoio. Para caracterizacdo da
granulometria do solo, bem como calculo da densidade real das particulas foram consultadas
normas Brasileira ABNT 6457 (ABNT 1986) — Amostra de solos — Preparacdo para ensaios de
compactacdo e ensaios de caracterizacdo, NBR 7181 (ABNT 1984), Solo - Analise
granulométrica e norma internacional American Society for Testing and Materials - ASTM D

422-63: Standard test method for particle size analysis of soils. A partir destas normas foi
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realizado o ensaio de sedimentacdo do solo, célculo da densidade real dos grdos utilizando
norma técnica do Departamento Nacional de Estradas de Rodagem - DNER — ME 093/64 e
plasticidade utilizando a norma NBR 7180 (ABNT, 1984). Para realizacdo da analise
granulometria dos residuos utilizados nesta pesquisa, realizou-se peneiramento a seco e
granulometria a laser para identificagdo de particulas menores que 75um, utilizou-se para esta
analise o equipamento de granulometria a laser Microtrac modelo S3500.

A espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) foi realizada com o equipamento
Philips/Panalytical modelo PW 2400,41 com tubo de 3 kW e alvo de rodio, do Laboratorio de
Minerais e Rochas (LAMIR) da UFPR, software Philips High Score X'Pert.

Para caracterizacdo mineraldgica, realizou-se difratometria de raio X (DRX),
empregando o equipamento da marca Empyrean alpha 1, configurado com um monocromador
Ge simétrico (tipo Johansson) que fornece dados de geometria de reflexdo de Bragg-Brentano
para determinacdo de estrutura e, banco de dados JCPDS, as andlises foram realizadas no
Laboratorio de Andlise de Minerais e Rochas, no campus da UFPR Jd. Boténico.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) e o mapeamento foram realizados com o
detector OXFORD X-MAX e WDS Incawave 500, do Centro multiusuéario de caracterizacao
de materiais - CMCM, localizado na Sede Centro do Campus Curitiba Junto a0 MEV o
Espectrometro Dispersivo de Energia (EDS) realiza a microanalise quimica para a obtencéo dos
elementos quimicos encontrados na amostra em uma area pré-determinada pela microscopia

eletronica de varredura.

3.3 CARACTEE{IZA(;AO FISICA E GRANULOMETRICA DO SOLO,NRESI’DUOS DA
MINERACAO DE GALENA E CERUSITA E AREIA DE FUNDICAO

Normas internacionais apresentam diferentes classificacbes para tamanhos de particulas
de solo, para o Departamento de agricultura dos Estados Unidos particulas de argila fina sdo
caracterizadas por estar entre a faixa de 0,0002 mm a 0,002 mm, enquanto para a classificacdo
definida pelo Canada Soil Survey Comittee — CSSC para 0s mesmos tamanhos de particulas
divide-se a caracterizacdo granulométrica da argila em particulas finas e particulas grossas e
pela American Society for testing and Materials D248 — ASTM a classificagéo é dada de forma
mais abrangente, as particulas finas tanto silte como argila séo classificadas em uma faixa
granulométrica desde 0,0002 mm até 0,05mm.

Para caracterizagdo do solo usado neste trabalho utilizou-se a norma brasileira de
classificagdo dos solos NBR 6502/1995 — Rochas e Solos do item 2.2.23 até 2.2.25 que define

o tipo de solo de acordo com o tamanho de particulas que o compde. Assim as areias estdo sub
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classificadas desde 0,06 mm até 2 mm, silte formado por particulas com didmetros
compreendidos entre 0,002 mm e 0,06 mm (item 2.2.191 da NBR) e argilas possuindo
granulacdo fina constituido por particulas com dimensdes menores que 0,002 mm

Para calculo do diametro das particulas, utilizou-se a Lei de Stokes conforme indicado
no item 5.4 da NBR 7178/1984 e item 15 da ASTM D422 -1963 (revista e aprovada em 1998),
onde se relaciona a velocidade da queda das particulas num fluido ao seu peso especifico (ys),
ao peso especifico do fluido (p) e a sua viscosidade com o diametro da esfera. A aplicacdo da

lei de Stokes pode ser resumida conforme demostrado na equacéo 01.

Lei de Stokes

d= 1800n X a

= 5-s, ¢ 01
Onde:

d = didmetro da particula em mm

n= coeficiente de viscosidade do meio dispersor a temperatura do ensaio em g x s/cm?
a= altura de queda das particulas, como mostrado no densimetro em cm

t = tempo de sedimentacdo em segundos

& = massa especifica real do solo em g/cm3

da= densidade absoluta do meio dispersor, em g/cm3
3.3.1 Densidade real dos gréos — solo

Ao se calcular a densidade real dos graos de um solo, pretende-se encontrar quao mais
denso que a agua ele é uma vez que a agua € o padrdao de comparagdo usualmente escolhido e
possui densidade real 1,00000 g/cm3 a 4° C ,sendo o picnémetro o0 método mais pratico para se
obter tais resultados (CESAR; PAOLI; ANDRADE, 2004).

Para tal utilizou-se como referéncia a norma técnica do Departamento Nacional de
Estradas de Rodagem - DNER — ME 093/64 — “Densidade real dos solos” que foi desenvolvida
tendo como parametro normas internacionais tais como ASTM D 854-83 Specific gravit of soils
e AASGHTO T 100-86 Specific gravit of soils, devendo ser aplicado como descrito na equagéo
02.
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Densidade real dos graos a temperatura

P2 —P1 02
(P4 —P1) - (P3 - P2)

at =

Onde:

6t = Densidade real do solo a temperatura t do ensaio;

P1 = Peso do picnémetro vazio;

P2 = Peso do picndmetro mais amostra, em gramas;

P3 = Peso do picnémetro mais amostra mais agua, em gramas;

P4 = Peso do picnémetro mais agua, em gramas.

Para o célculo da densidade real a referéncia a ser utilizada deve ser a dgua a 20°C,
calculando o valor de acordo com a equagéo3:

Densidade real dos graos referenciado a 4gua a 20°C

D20 = K20xD 03
Onde:
D20 = densidade real do solo a 20°C; 20
K = razdo entre a densidade relativa da 4gua a temperatura (t) e a densidade relativa da 4gua a
20°C, obtida na tabela disponivel na norma DNER-ME 093/94

Dt = densidade real do solo a temperatura (t).

O valor da densidade real do solo quando referenciado a dgua com a temperatura
diferente de 20°C, devera ser calculado o valor de x k, para a temperatura x desejada.

3.3.2 Plasticidade

A plasticidade das argilas é a propriedade que interessa a toda industria ceramica. As
exigéncias relativas a esta propriedade variam, todavia gradativamente de ramo para ramo
industrial. O método de Casagrande determina tradicionalmente as caracteristicas referente a
plasticidade das argilas e sdo constituidas pelo limite de plasticidade (LP), limite de liquidez
(LL) e indice de plasticidade (IP), também denominamos de indices de Atterberg (ALMEIDA,
2005). O ensaio do limite de liquidez (LL) é determinado pela NBR 6459 (ABNT, 1984).
Enquanto o limite de Plasticidade pela norma NBR 7180 (ABNT, 1984). O indice de
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plasticidade é a diferenca entre o limite de liquidez e o limite de plasticidade. JENKINS
organizou a classificacdo da plasticidade das argilas em:

e Fracamente pléstica - 1<IP<7;

e Medianamente Plastica 7<IP<15

e Altamente Plasticas>15

3.3.3 Granulometria a laser

Teorias decorrente das equacdes de Maxwell (1861-1862) embasam os principios da
granulometria a laser onde uma fonte de luz vermelha, conhecida como neon de hélio se espalha
frontalmente, lateralmente e acima da particula e definira o tamanho da particula. Outras teorias
como Mia (1908) e Fraunhofer (1787-1826) estabelecem principios para medida das particulas,
0 primeiro equivale o peso-volume ao didmetro esférico sendo essencial conhecer o indice de
refracdo da amostra. J& Frauhnofer ignora o indice de refracdo o que torna a medicdo mais
propensa a erros em materiais com particulas menores a 632,8um (XU,2002). O material é
medido apos dispersdao em meio aquoso. O método foi utilizada para medir grdos dos residuos
de flotacdo e areia de fundicdo. Para tal utilizou-se aproximadamente 70 gramas de cada
residuos. Utilizou-se o defloculante hexametafosfato de s6dio em um béquer por um o periodo
de 12 horas e em seguida a mistura foi vertida no copo de disperséo adicionando ao copo agua
destilada, ficando a mistura sob acéo do dispersor por quinze minutos. O produto desta mistura

foi levado ao laboratdrio para leitura no equipamento Microtrac modelo S3500.

3.3.4 Determinacédo do PH

Para leitura do pH fora utilizado pHmetro de bancada Kasvi K39- 1014B com solucéo
tampdo de calibracdo pH 7 a 25°C.

A determinacdo do pH através do pHmetro de bancada consiste na calibracdo do
equipamento com uso de uma solucdo conhecida como tampao que vem pronta em saches e é
adicionada a agua destilada onde o medidor é mergulhado por 15 minutos para que possa ser
calibrado. Eletrodos sdo produzidos por uma tensdao em milivolts, que possibilita a leitura no
equipamento convertendo a tensdo em uma escala de pH. A realizagdo da leitura do pH pelo
método eletrométrico foi realizado com a utilizacdo do pHmetro digital modelo PHS-3E de
bancada (Sede Ecoville de Curitiba), que faz a leitura digital. O procedimento de calibracéo

seguiram as normas NBR 9251/1986 e a NBR 14339/1999.Averiguou-se que o solo possui pH
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levemente &cido (5,94), e areia de fundicdo e residuo da flotacdo pH neutro ndo ultrapassando
8. A determinacdo do pH da matéria prima € uma caracteristica importante uma vez que a
interacdo destas matérias primas pode corroborar para o resultado final da superficie do material
e até mesmo nas interagdes quimicas das moléculas.

A tabela 3 apresenta a comparagéo obtida através dos dois métodos para cada uma das

matérias primas. Concluindo-se as metodologias podem ser complementares.

Tabela 3 - Determinacdo pH matérias primas

Material pHmetro de bancada
Argila 5,94
Avreia de fundicdo 8,00
Residuo flotacdo 7,70

Fonte: Dados da autora (2018)

3.3.5 FRX: Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X - Analise Quimica das

Matérias Primas

Ao intervalo completo das possiveis frequéncias de radiacdo da-se 0 nome de espectro
eletromagnético, se estendendo desde ondas de baixa frequéncia chamadas de ondas de radio
até as ondas de radiacdo gama chamadas de ondas de alta frequéncia. Sendo os raios X parte do
processo que compde o espectro eletromagnético podem ser originados pela desaceleragéo de
um feixe de elétrons de alta energia por meio de tubos catodicos ou pela transi¢do de elétrons
entre as camadas profundas dos &tomos. Os raios X podem formar espectro continuo quando
produzidos pela desaceleracdo do feixe de elétrons ou espectro discreto quando originados pela
transicdo de elétrons de forma que o nimero atdmico do elemento estd diretamente ligado a
formacdo do espectro discreto. Desta forma, a técnica por de tras da espectrometria de
fluorescéncia de raio X consiste na provocacao de transicGes eletrdnicas do raio X caracteristico
que permite a identificacdo da energia do elemento quimico presente no material
(FLUORESCENCE et al., 2006).

Através do efeito fotoelétrico retiram-se os elétrons das camadas K, L, M dos 4&tomos
assim, os raios X caracteristicos sao originados. Para tal, o sistema de fluorescéncia de raios X
é composto de uma fonte que gera a excitacdo das amostras, um detector de raios X
caracteristicos e uma placa multicanal onde se registra o espectro obtido (APLICADA, 2006).
A fluorescéncia de raios X é uma técnica ndo destrutiva que permite identificar e estabelecer
proporcdes dos elementos quimicos de uma amostra. A intensidade de raios X caracteristicos e

sua concentracdo sdo relacionados na equagéo 4:
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Intensidade de Raios X

1i=Ci.Si.A 04

Onde:

li — intensidade do elemento i (no total de fotons dividido pelo tempo de medida),cps;
Ci—concentracao do elemento i na amostra, g/g;

I — sensibilidade do sistema de medidas para o elemento i,

Para submeter a matéria prima a analise de espectrometria de fluorescéncia de raio X,
um quilo de cada material foi estorroado e em seguida enviado para estufa por 24 horas a 100°.
Em seguida moeu-se cada matéria prima por 60 segundos no moinho de bolas, o material moido
foi novamente enviado para estufa a 100°C por mais 24 horas. Para melhor homogeneizacéo se
realizou o quarteamento manual das amostras secas escolhendo por fim 200 g de cada material
enviados ao laboratério de Minerais e Rochas — LAMIR para analises quimicas e mineralogicas
através da metodologia Difracdo de raios-x (DRX), granulometria final 425 micrometros (50
mesh). O p6 da moagem foi prensado em pastilhas e as pastilhas analisadas no equipamento
Philips/Panalytical modelo PW 2400,41 com tubo de 3 kW e alvo de rodio, do Laboratorio de
Minerais e Rochas (LAMIR) da UFPR.

Através das analises de fluorescéncia de raios-x (FRX) realizadas pelo Laboratoério de
Minerais e Rochas — LAMIR, foi possivel identificar e quantificar os principais elementos
quimicos que formam a matéria prima utilizada nesta pesquisa.

A figura 07 apresenta os equipamentos utilizados para a analise de espectrometria de
fluorescéncia de raios-X (FRX) moinho de panelas de 4gata (primeira imagem) utilizado para
a moagem da matéria prima, o equipamento esta disponivel nas dependéncias da Universidade

Tecnologica Federal Do Parand campus Ecoville,
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Figura 7 - Moinho de panelas de agata e Panalytical Empyreal X'
Fonte: A AUTORA (2018)

3.3.6 DRX: Composicdo Mineraldgica pelo Método de Difratometria de Raios X -DRX

Para identificacdo mineral6gica do conteudo de cada matéria prima utilizada neste
trabalho, empregou-se a difratometria de raios-X. A difratometria de raios-X é uma técnica
muito utilizada por ndo necessitar preparacdo muito elaborada das amostras, permitindo a
compreensdo de propriedades mineraldgicas estruturais importantes. A técnica consiste na
emissdo de raios-X mantendo fixo o comprimento de onda A incidindo sobre o material um
feixe de radiacdo monocromatica. Enquanto o comprimento de onda se mantém fixo o angulo
de incidéncia podera variar de 0-260. A incidéncia do feixe na amostra permitira a captagdo dos
fotons difratados (CULLITY; STOCK, 2014). O difratdmetro utiliza a geometria de Bragg,
mantém fixo a incidéncia da emissao dos raios X e permitindo girar tanto o detector quanto a
amostra. Ambos se mantém no circulo do foco da radiacdo no diafragma e do detector
(FREITAS, 2016).

O angulo de incidéncia ¢ normalmente posicionado em 6 e o detector sincronizado na
diregdo 20, registrando a intensidade da difracdo, explicando desta forma, a aplicacéo pratica
da Lei de Bragg. Que é a base do funcionamento dos equipamentos que realizardo a leitura do
material estudado, detectando informacdes correspondentes ao periodo de modulacéo,
cristalinidade, rugosidade, etc, de cada amostra difratada (SANSONE, 2018).

Para realizacdo do ensaio, 0 material deve ser moido em moinho de bolas resultando em
um material fino, passante na peneira 200 e em seguida 0 pé moido deve ser colocado em estufa
a temperatura de 100° a 110° por 24 horas para reducdo da umidade. Na seqtiéncia, 20 gramas

do material devem ser compactados, formando uma pastilha cilindrica que é colocada no
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difratdmetro. Os elementos que constituem a amostra séo excitados pela incidéncia de Raios X,
estes elementos irradiardo linhas espectrais de energias caracteristicas, cujas intensidades, estao
relacionadas com a concentracdo do elemento na amostra (SPINOLA, 2015).

A figura 08 apresenta a amostra preparada e o equipamento utilizado para realizagéo da
andlise, o difratbmetro Empyrean alpha 1. A amostra foi preparada pelo método do pé. Faz-se
necessario que a amostra esteja com baixo teor de umidade e granulometria menor ou igual a
45 micrometros, promovendo assim melhor orientacdo randémica dos cristais. A pastilha
analisada, inserida no equipamento devera conter quantidade aproximada de 3,0 cm3.

Apos a introducdo da amostra no difratdmetro inicia-se 0 bombardeamento da radiagdo
e a captacdo do feixe difratado ira gerar um grafico dos sinais captados, caracteristicos da
estrutura cristalina da amostra. A identificacdo da estrutura cristalina da amostra é obtida com
comparagOes de padrdes difratométricos fornecidos pelo International Center for Diffraction
Data — ICDD, permitindo assim realizar calculos relacionados a cela unitaria, quantificar as
fases da amostra atraves de seus picos caracteristicos (da proporcdo cristalina ou propor¢éo

amorfa do material estudado) bem como o grau de cristalinidade.

Figura 8 - Esquema prético amostra e difratbmetro.
Fonte: A AUTORA (2018)

3.3.7 Microscopia eletronica de varredura— MEV

A andlise de microscopia eletrénica de varredura-MEV tem como objetivo demonstrar
ao olho humano através de imagens de alta resolucéo, a superficie de qualquer material solido,
sendo atualmente um dos instrumentos mais versateis para analise de superficies solidas,
fornecendo imagens tridimensionais. Podem ser produzidos altos potenciais de resolugédo
qguando uma voltagem ¢é incidida e os elétrons podem ser focalizados por campos
eletromagnéticos formando imagens. A ampliacdo das imagens pode ocorrer entre uma faixa

de 30 e 300 mil vezes (WATT, 1997).
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No microscopio eletronico de varredura um feixe de elétrons é acelerado operando em
uma faixa de tenséo entre 1 a 50 Kv, a maioria dos instrumentos utiliza um filamento de
tungsténio (W) aquecido como fonte de elétrons. O comprimento de onda de um elétron é
funcdo de sua energia, e essa energia € comunicada particula a particula através de um campo
elétrico acelerador. Estes elétrons acelerados irdo “varrer” a superficie da amostra, desta
interacdo (feixe de elétrons e amostra) serdo produzidos fétons e elétrons que séo coletados e
transformados em sinal de video. Assim, resolucdo da imagem da superficie da amostra é
consequéncia da amplificacdo do sinal da interacdo amostra e feixe. Das interacGes entre feixe
e superficie da amostra sdo geradas radiagbes capazes de fornecer rapidamente informacoes
importantes como morfologia e identificacdo de seus elementos quimicos (DEDAVID;
GOMES; MACHADO, 2007)

Para a realizacdo da anélise de Microscopia eletrdnica de varredura, faz-se necessario o
recobrimento da amostra por disposicéo de ions metalicos de ouro (Au) ou liga ouro-paladio
(Au-Pd), platina (Pt) entre outros. As amostras séo colocadas em uma camara com presséo de
01 a 0,05 mbar e o alvo metélico é bombardeado com atomos de argénio, um gas inerte. Com
este procedimento, mais elétrons sdo emitidos resultando em melhores imagens. Outro motivo
para o recobrimento é a necessidade do descarregamento do excesso de elétrons (GOLDSTEIN,
1992). O carbono também pode ser aplicado para recobrir superficies sélidas, mesmo nédo sendo
um bom emissor de elétrons € indicado para superficies com diferenca de altura ou quando se
deseja identificar elementos proximos do ouro. A camara metalizadora acoplada a um sistema
de aquecimento de fibras de carbono € utilizada onde fibras de carbono sédo aquecidas a 2000°
em vacuo e evaporadas sobre a amostra.

A figura 09 apresenta o procedimento de recobrimento das amostras. Primeiramente
retira-se um pedaco do material a ser estudado e fixa-o sob a placa redonda que sera inserida
na camara do equipamento. A placa com as amostras € introduzida na metalizadora para que o
alvo metélico seja bombardeado sobre a superficie da amostra (podendo ser bombardeado por
ouro, platina ou carbono), possibilitando a condugio da corrente elétrica. E somente apds este

procedimento que as amostras sdo inseridas no Microscopio eletrénico de varredura.



54

Figura 9 - Procedimento de preparo de amostras com recobrimento em ouro.
Fonte: A AUTORA (2018)

Apbds o recobrimento da superficie do material, as amostras s@o inseridas no
compartimento onde o microscopio eletrénico de varredura ira gerar as imagens e informacoes
da superficie da amostra. No microscépio eletrénico, feixes de elétrons acelerados sdo
bombardeados sobre a amostra, para serem detectadas os raios eletromagnéticos resultantes
devem retornar a superficie da amostra. O equipamento que captara os sinais de elétrons
produzidos na superficie da amostra e os transformara em imagens é chamado de detector. Cada
elemento quimico que compBe a amostra possui sua propria energia que quando interagem com
os raios do feixe eletrénico, retornam a superficie da amostra. Ao retornar para superficie, a
energia retroespalhada dos elétrons e a energia secundaria dos elétrons sdo captadas, a primeiro
possuindo mais energia que a segundo (KESTENBACH, 1994).

A figura 10 apresenta a metalizadora Qorun Q150R utilizado no preparo das amostras
para analise de Microscopia eletronica de varredura realizada pelo Microscopio Zeizz, acoplado
ao detector Oxford esta o sistema Energy Dispersive System -EDS utilizado para as analises de
EDS e mapeamento. Para melhor visualizacéo a figura 11 apresenta separadamente o Detector
OXFORD X-MAX
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A— Metalizador B- Microscopio ZEIZZ e detector OXFORD X-MAX

Figura 10 - A- Metalizadora Quorun Q150R ES, B-Microscopio ZEIZZ com detector Oxford.
Fonte: A AUTORA (2018)

O detector de elétrons ira operar na faixa de maior ou menor energia para resolucao
espacial dependendo diretamente da energia com que as particulas atingirem o detector.
Elétrons retroespalhados possuem mais energia que os elétrons secundarios, desta forma, o
detector ira opera em faixa de maior energia para elétrons retroespalhados e menor energia para

os elétrons secundarios.

Figura 11 - Detector OXFORD X-MAX.
Fonte: A AUTORA (2018)

Acoplado ao MEV encontra-se o sistema de Energy Dispersive System—EDS (ver figura
10B) que realiza micro analise quimica possibilitando determinacdo de analises quantitativas e
semi quantitativas dos elementos quimicos distribuidos na superficie da amostras, gerando
assim o mapeamento de uma area predeterminado cada elemento tem uma assinatura de
absorcéo e outra de emissédo (DUARTE et al., 2003).
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3.3.8 Lixiviacdo de metais potencialmente perigosos

A definicdo de metais pesados encontra controvérsias no mundo académico. Livros
didaticos como os de Carvalho (1994) e Feltre (2004) classificam como metais pesados 0s
elementos quimicos com massa especifica superior a 5g/cm3. Santos et al no livro Quimica e
sociedade (2005) relacionam as propriedades quimicas do metais e com sua toxicidade.

Pesquisadores ao redor do mundo tém substituido a expressdo metais pesados por metais
potencialmente tdxicos, uma vez que basear a toxicidade de um elemento por sua densidade
atdbmica ou massa especifica vem sendo considerado equivocado. Kiehl (2004) afirma que
metais leves e pesados podem gerar toxicidade. A pesquisa de Appenroth (2010) sugere uma
nova defini¢do para o termo, criando subgrupos que melhor definam o termo. Na China, Shi et
al. (2008) e Jian-Min (2007) realizaram pesquisas importantes sobre contaminacéo de solos e
poeiras em areas urbanas e areas abandonadas por mineradoras e tratam os componentes
estudados como metais potencialmente tdxicos. Desta forma utilizou-se o termo metais
potencialmente perigosos para tratar de elementos quimicos que possam causar prejuizos a
salde humana e meio ambiente quando presentes acima dos limites recomendados pela
legislacao.

E sabido que a exposicdo direta de produtos potencialmente perigosos pode levar a
lixiviagdo de seus compostos, contaminando assim o solo e cursos d’agua. Torna-Se necessario
a avaliagdo da estabilidade quimica e fisica dos produtos que tenham em sua composicdo tais
materiais (POON, 1999). Para realizacdo da analise de lixiviagdo uma das vinte composi¢des
sera escolhida a partir dos resultados de resisténcia a flexdo. A analise de lixiviacdo tem como
objetivo de avaliar a estabilidade quimica do produto. Para extracdo do liquido lixiviado
utilizou-se as orientagdes contidas na NBR 10005 (ABNT, 2004). A extracdo do liquido
lixiviado foi extraido no laboratério levado ao laboratério de Tecnologia Ambiental (LTA)
da UFPR e levado ao TECLAB — Tecnologia em Anélises Laboratoriais para analise do liquido
lixiviado comparando com os limites de lixiviacdo estabelecidos pela NBR 1004 (ABNT, 2004)
e solubilizagdo NBR 1006 (ABNT, 2004).

3.3.9 Andlise dos resultados e exclusdo de outliers

As inferéncias estatisticas sao frequentemente baseadas em testes de médias nas quais

0 desvio padrdo e utilizado como medida de flutuacdo normal dos processos realizados. Por
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isso, a verificacdo de valores discrepantes em um conjunto de dados podera exercer influéncia
nas médias e assim invalidar os resultados apresentados (BARNETT E LEWIS, 1994).

Contido na estatistica descritiva o conceito de média ¢ influenciado pelo aparecimento
dos outliers (sejam eles muito maiores ou muito menores que a maioria das observacoes).
Os outliers sdo dados que se diferenciam drasticamente de todos os outros, sdo pontos fora da
curva. Em outras palavras, um outlier ¢ um valor que foge da normalidade e que pode (e
provavelmente ira) causar anomalias nos resultados obtidos por meio de algoritmos e sistemas
de anélise (JUNIOR E DIAS, 2013)

Ainda, no estudo da tecnologia cerdmica Fonseca et al. (2015), alertam que: “quando
ocorrem (outliers) e possuem uma causa identificavel, devem ser retirados do conjunto de
dados, de forma a ser obtida uma analise estatistica consistente com os dados restantes”.

Para cada massa ceramica foram fabricados 40 corpos de provas, queimados
(sinterizados) em oito diferentes temperaturas. Em todas as observagdes realizadas utilizou-se,
apos a retirada os outliers, o calculo da média aritmética dos valores para representar o conjunto
de corpos ceramicos da massa ceramica especifica. Os resultados das médias estdo apresentados

diretamente no capitulo 4- Resultados e Discussdes.
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34 RESULTADOS ANALISES SOLO: FISICAS E GRANULOMETRICA

3.4.1 Granulometria — Sedimentagéo

O solo utilizado foi retirado dos arredores da mineradora abandonada na cidade de
Adriandpolis PR e armazenado em baldes de 20 kg. Para o preparo da amostra seguiu-se as
orientagdes contidas na NBR 6457/1996. O solo foi destorroado manualmente, devidamente
homogeneizados e assim, retirou-se atraves do quarteamento manual dois quilos do solo para
as devidas analises de caracterizacgéo.

Para melhor compreensdo da granulometria, realizou-se a analise de sedimentacao e
seguiu-se as orienta¢des normativas contida na NBR 7178- Solo - Andélise granulométrica.

Para o0 ensaio de sedimentacdo foram utilizadas 70 gramas de solo parcialmente imido
misturados ao defloculante hexametafosfato de sddio em um béquer por um o periodo de 12
horas e em seguida a mistura foi vertida no copo de dispersdo adicionando ao copo agua
destilada, ficando a mistura sob acéo do dispersor por quinze minutos. O produto desta mistura
foi adicionado a uma proveta de 1000 cm? e agitada manualmente por um minuto (procedimento
foi repetido por 3x).

Ao final do procedimento anotou-se o horario do inicio das medicGes, colocou-se 0
densimetro dentro da proveta e realizou-se a primeira medicdo meio minuto apés anotacdo do
inicio da analise bem como a temperatura, a proveta foi colocada em tanque com agua para
manutencgéo da temperatura as trés primeiras leituras foram feitas em triplicada. Realizou-se as
medic¢des por 24 horas e ao final realizou-se a lavagem do material da sedimentacédo na peneira
de 0,075 mm, removendo todo material da proveta com auxilio de &gua, o material retido foi
colocado em estufa a 105 graus Celsius e 0 peneiramento do material seco foi realizado no dia
seguinte.

Ha diferentes interpretacGes para o termo argila e argilominerais para os diferentes
setores cientificos que utilizam o material. Quimicamente os argilominerais sdo compostos por
silicatos hidratados de aluminio e ferro, certo teor de alcalinos e alcalinos terrosos, particulas
de quartzo, mica, pirita, calcita e ainda podem conter minerais nao cristalizados ou amorfos
(SOUSA, 1989).

A figura 12 apresenta grafico gerado pela andlise da distribuicdo granulométrica do
solo de acordo com os resultados obtidos e tomando como referéncia NBR 6502/1995,
composto de 57% de argila, 24% silte e 18% areia divididas em fina (9%) media 6% e grossa
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3%. O solo pode ser classificado como argila siltosa de alta compressibilidade, uma vez que
57% do total das particulas s&o menores que 0,002 mm.

Curva Granulomeétrica
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Figura 12 - Granulometria da Matéria prima (mm) — Solo

Além de granulometria analises de umidade, densidade e plasticidade foram realizadas
uma vez que, podem ser encontradas na forma de folhelho (argilas laminadas) ou ainda como
argilito (completamente adensado e duro) as argilas quimicamente sdo compostas por silicatos
hidratados de aluminio, ferro e magnésio. (SOUSA, 1989).

- Umidade pelo método Estufa

"O teor de umidade é definido como sendo a relacdo entre o peso da agua existente no
solo e 0 peso seco das particulas solidas do solo, expressa em porcentagem" CAPUTO (1977).
Para verificacdo da umidade do solo retirou-se trés capsulas devidamente pesadas em seguida
as capsulas foram colocadas em estufa a 100 graus Celsius por 24 horas, ap6s esse periodo as
capsulas foram pesadas novamente para obtencdo do indice de umidade do solo. A média de
umidade do solo apresentou resultado de 2,9%, e o fator de corregéo (fc) igual a 0,9717 %. O
fator de correcdo ao ser multiplicado pelo peso da amostra imida fornece o peso da amostra se

estivesse seca.
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- DENSIDADE SOLO DE ADRIANOPOLIS

A densidade dos grdos depende principalmente dos seus constituintes mineraldgicos.
Para os solos mais comuns, a densidade dos grdos varia de 2,65 a 2,90 (ALMEIDA, 2005).
Conclui-se apds a aplicacdo da metodologia descrita na norma técnica do Departamento
Nacional de Estradas de Rodagem - DNER — ME 093/64 que a densidade real do solo estudado
é igual a 2,69.

- PLASTICIDADE SOLO DE ADRIANOPOLIS

A interacdo quimica das argilas com outras substancias ocorre com facilidade, uma vez
que as argilas possuem elevada &rea superficial e ligagdes quimicas ndo saturadas, desta forma
0 comportamento pléstico quando em contato com &gua podem ser um risco ou uma qualidade
desejada dependendo da sua aplicacdo. A exemplo, a caulinita bem cristalizada pode apresentar
superficie de 15 m?/g™* de material enquanto de speiolita possui até 240 m?/g-*de superficie e a
montimorilonita até 800 m?/g?, quanto maior a area superficial maior a capacidade de
realizacdes de interacdes quimicas (KAMPF,2009). MORAES (2006) indica que a plasticidade
do grupo de argilominerais caulinita pode variar de 8,9 a 56,3% enquanto o grupo de illita pode
variar de 17 a 38,5%. Santos (2009) relaciona o aumento da a plasticidade com seis principais
propriedades, sendo elas: 1- a composi¢do mineraldgica (especialmente aos argilominerais),2-
percentual de particulas finas, 3- quanto a superficie especifica (maior possibilidade da dgua
fixar na particula), 4- a carga elétrica dos cristais, 5- natureza dos cétions e 6- granulometria.

O quartzo presente na amostra age como redutor da plasticidade, sendo possivelmente
sua presenca responsavel pelo limite adequado de plasticidade especialmente em ceramicas
vermelhas. Moraes (2006) atribui a granulometria influéncia sobre a permeabilidade e
resisténcia mecanica dos blocos ceramicos secos.

A tabela 04 apresenta os resultados obtidos apds anélises, concluindo que este solo pode
ser classificado como altamente plastico, uma vez que o indice de plasticidade é de 29% (LP >
15%). A literatura indica que a plasticidade ideal para cerdmica vermelha varia de 17,2 a 32%
tornando este solo adequado para uso em compositos ceramicos (CAMPOS; KIYHARA E
FERREIRA, 2008).

Tabela 4 - Plasticidade do solo estudado

PARAMENTRO Solo

Limite de Plasticidade -LP (%) 22
Limite de liquidez —LL (%) 51
Indice de Plasticidade (%) 29
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3.4.2 FRX - Fluorescéncia de raios X —Solo

A Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X (FRX) realiza andlise quantitativa e
qualitativa da presenca de elementos quimicos.

A andlise do solo apresentado na tabela 05 aponta os principais componentes quimicos
da amostra. Os oxidos de silicio, aluminio, ferro, potéssio, titdnio e magnésio séo os principais
constituintes deste solo, outros 6xidos em menores quantidades também fazem parte de sua
composicao sendo eles dxido de calcio, sodio, pentoxido de fosforo e trioxido de enxofre, em
menores quantidades ainda a presenca de 6xido de bario e rubidio.

E notado a predominancia de silicio/silica (SiO2) com 55,6% a silica possui ponto de
fusdo a 1713°, sua estrutura em tetraedro e densidade de 2.2g/cm3sua presenca na composi¢ao
atuard como “esqueleto” do corpo de prova, conferindo estabilidade estrutural quando ligado
aos elementos fundentes. O segundo mineral mais presente é a alumina (Al.O3) 23,1% que
possui ponto de fusdo igual a 2.072°, estruturada de forma octaedral, possui densidade igual a
3,94 g-cm™ .0 oxido férrico ou hematita (Fe,O3) também bem presente, representando 10,1%
na composicao mineraldgica, sua estruturada cristalina se da de forma romboédrica, tendo seu
ponto de fusio a 1556° e densidade igual a 5.242 g/cm® que s&o os componentes predominantes
neste material, hematita é proveniente da desidratacdo de hidréxidos de ferro presentes nas
massas e surge nas temperaturas acima de 800 °C (VIEIRA, 2013) . No entanto, quantidades
significativas de dxido de potassio (1,75%) e dioxido de titanio (1,3%) com ponto de fusdo em
1870° e densidade g/cm? de 4.23, conferindo a argila caracteristicas interessantes para producio

de material cerdmico além de outros componentes.

Tabela 5 - Espectrometria de Fluorescéncia de raios-X da Argila

SiO; Al,O3 Fe,0s | KO TiO, MgO MnO | CaO
(%) (%) (%) | (%) (%) (%) (%) | (%)
Solo 55,6 23,1 101 | 1,7 1,3 0,5 02 |01
Natural
(Argila) Na2O P20s SOz |ZrO; BaO Rb.0O P.F.
(%) (%) (%) | (%) (%) (%) (%)
0,1 0,1 01 |01 <0,1 <0,1 7,02

Fonte: A autora (2018)

Os fundentes como MgO, CaO, K>O daréo a argila melhorias durante a fase de
vitrificacdo e auxiliam no suporte de altas temperaturas sem que as propriedades fisico quimicas
sejam perdidas (tendéncia de refratariedade diminuir). A presenca predominante de dxido de
silicio anuncia a formacéao de silica livre e silicatos, onde minerais ndo argilosos e quartzo
podem aparecer. A forte presenca do aluminio ira dar caracteristicas da plasticidade deste solo,

em contraponto a presenca do Oxido de ferro ird colaborar para diminuir a plasticidade e a
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retracdo linear. O Oxido de titanio tende a modificar a cor do material, dando a coloracéo
alaranjada além de conferir melhora a resisténcia ao choque térmico aumentando a resisténcia
ao intemperismo (MONTEIRO, 2012).

A presenca de metais potencialmente perigosos foi observada nesta andlise. Esta
observacdo aponta para a necessidade de analises futuras de lixiviacdo uma vez que tais metais
se destacam por apresentarem risco a salde humana e ao meio ambiente ja que sdo
bioacumulaveis e ndo sdo metabolizados, sintetizados nem destruidos. A principal preocupacéo

é com a identificacao da presenca do chumbo (Pb), sendo ele um micro contaminante ambiental.

3.4.3 DRX - Composi¢do Mineraldgica do Solo Argiloso

O solo argiloso é o Unico material natural usado neste projeto como matéria prima. A
composicdo mineralogica ¢ composta por quatro aluminossilicatos®: mica® - sua estrutura
formada em camadas e tendo a formula 3(AlSi3O10)(OH,F)2; Caulinita (Kaolinite)
Al>Si;,05(OH)s; Muscovita KAILAISIz010(OH)2; Microcline (microclina) (K,Na)Al SizOs; e
Quartzo SiO2 - o mineral mais comum da crosta terrestre (HARRIS &WHITE, 2008).Esse teor
de hidro aluminossilicatos e a sua estrutura laminada explica a alta plasticidade da argila e ¢,
portanto, usado neste estudo para maximizar a compactacdo das amostras, conferindo-lhes
resisténcia em todas as fases da tecnologia de fabricacéo de ceramica.

A figura 13 apresenta o Difratograma do solo utilizado, onde pode-se observar picos

predominantemente quartzo, mica, caulinita, muscovita e microclina.

S Esta classe contém cerca de 95% dos minerais petrograficos. Sdo0 minerais cuja composi¢do quimica inclui
obrigatoriamente o silicio (Si) e o oxigénio (O), em combinacdo com outros elementos.

® Os minerais desta subclasse sdo hidratados e suas unidades tetraédricas dispGem-se em laminas onde cada
tetraedro esta ligado a outros 3 oxigénios em comum.
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Figura 13-Difratograma do Solo pelo método XRD

Muscovita, micas e caulinita sdo minerais filossilicatos, a caracteristica marcante deste
grupo sdo as lamelas de clivagem flexiveis/plasticas, baixa dureza, clivagem basal perfeita a
proeminente, sdo formados por folhas bidimensionais de octaedros coordenados (BRIGATTI,
2006; KLEIN,2007). A caulinita é um filossilicato 1:1, estas ligacdo se ddo pelo
compartilhamento dos atomos de oxigénio de laminas tetraedral que se ligam a laminas
octaedrais (Oxido de silica tetraedral se ligando a 6xido de aluminio (octaedral)) formando
assim os silicatos do tipo 1:1 que por possuirem um atomo de hidrogénio no meio dos dois
planos criam ligagBes extremamente forte impedindo que elas se afastem e evitando expanséo
dos grdos. A presenca da Caulinita (1:1) Al>Si205(OH)4, conferird a argila plasticidade que
resultard em melhores resisténcias mecanicas sem que seja necessario altas temperaturas. A
microclina faz parte do grupo dos tectossilicatos que tem como principal caracteristica estrutura
atémica fortemente unida e estavel (WINCHELL, 1929; NAVARRO 2016).

J& as micas possuem estruturas do tipo 2:1 formadas por dois planos de atomos de
oxigénio que podera causar repulsdo permitindo a sua expansao. A cada nova expansao criam-
se duas novas superficies por isso a area superficial se torna grande, mas esta ndo € regra para
todos os minerais deste grupo, pois o tipo de ligacdo ird interferir no aumento de sua area
superficial que como consequéncia ira ter influéncia sobre outras propriedades. Os minerais 2:1
podem ser distinguidos por sua quantidade de cargas elétricas e por sua capacidade de expansao,
estando relacionadas uma vez que quanto mais alta a carga elétrica maior a fixagéo de Potassio
(K) influenciando na expansdo do mineral. Microclina e Muscovita séo ricos em K, possuem

estrutura estaveis que ndo se rompem com facilidade por meios artificiais (KLEIN, 2009;
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BORGES et al. 2016; SILVA et al., 2018). A caulinita ¢ um importante componente de uma
massa ceramica, pois atua na conformacdo favorecendo a trabalhabilidade do material.

3.4.4 MEV - Microscopia Eletronica de Varredura

A figura 14 apresenta imagens dos grdos que compde o solo com ampliagdo de 100
vezes. O solo foi submetido a Microscopia eletrnica de varredura onde foi possivel visualizar
que os grdos que compde a amostra sdo de diferentes formatos e tamanho, presentes em

tamanhos menores a 10um até graos maiores que 60pum e ndo estdo ligados quimicamente.

) W 2 .
10 pm EHT = 20.00 kv Signal A=NTS BSD Date :29 Jan 2018 l ' Ir
' I WD = B.5mm Mag= 100KX rPR

Figura 14 - Microscopia eletronica de varredura da amostra de solo

Para melhor compreensdo da distribuicdo dos componentes quimicos realizou-se o
mapeamento através da técnica de espectroscopia de dispersdo em energia (EDS - do inglés:
Energy Dispersion Spectroscopy, ou EDS ou XEDS), que nada mais é que a micro analise
quimica da superficie de pontos de uma determina area.

A imagem 15 apresenta os pontos de andlise de EDS para melhor compreensdo da
composi¢do quimica da superficie das particulas do solo, onde foram determinados seis pontos

especificos.
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Figura 15 - EDS do Solo argiloso

A tabela 06 apresenta os resultados das analises quimicas da area e dos pontos
selecionados. Para cada ponto determinado, observou-se diferentes distribuicfes dos
componentes quimicos, a presenca predominante de silica, aluminio, ferro, célcio e titanio

foram identificados em todos 0s pontos.

Tabela 6 - Micro anélise guimica do Solo - MEV/EDS

Si Al Fe Ca K Na Ti Mg
1—t60t\£|ea 7008 1675 10.39 1.91 056 031
2 5812 2491 13.49 231 073 044

3 7614 1443 713 1.74 0.57
4 5724 2413 14.04 049 294 073 043
5 5011 3087 15.01 249 091  0.60

6 4577 3634 750 717 135 142 045
Max. | 7614 3634 15.01 717 294 142 091 060
Min. | 4577 1443 7.3 049 135 142 045 031

O mapeamento permite a visualizagdo desta distribuicdo, identificando cada
componente quimico de uma cor distinta. A figura 16 apresenta a distribuicdo dos componentes
quimicos presentes na area superficial estudada, distribuido em quadros de diferentes cores. O
quadro 1 da cor verde,0 2 de cor amarelada representa o silicio (ou silica) representa a
distribuicdo do aluminio presente, no quadro 3 de cor cinza claro temos a distribuicdo do
potassio, o titanio pode ser notado no quadro 4 de cor cinza escuro e o ferro no quadro 5 onde

as particulas sdo representadas na rosa/lilas.
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Figura 16 - Mapeamento dos componentes quimicos presentes na amostra do Solo

3.5 ANALISES FISICO QUIMICAS E MINERALOGICA DOS RESIDUOS DA
FLOTACAO DE GALENA E CERUSITA

3.5.1 Anélise granulométrica

Para analise da granulometria do residuo de flotacdo peneirou-se 1 kg do residuo usando
peneiramento a seco até peneira com abertura de 200 mesh, particulas maiores que 75um
ficaram retidas e as menores que 75um formaram o residuo de fundo. A tabela 07 apresenta o0s
dados do peneiramento, onde a massa de fundo totalizou 24,129 ou 244% da massa total. Essa
massa de fundo foi misturada ao defloculante hexametafosfato de sédio em um béquer por um
o0 periodo de 12 horas e em seguida a mistura foi levada ao laboratorio de ensaios. Para analise
a laser utilizou-se o indice de refracdo igual a 1,51utilizando como base as tabelas cedidas pelo
fabricante do equipamento considerando o principal componente do residuo de flotacdo que é
0 oxido de silica e o oxido de bario, a curva desta anélise pode ser conferida no apéndice A-1.
A andlise a laser foi feita em duplicata, ndo apresentando diferenga nas medidas apresentas ao
usar o mesmo indice de refracdo. No entanto ao se alterar o indice de refracdo também altera-
se as medidas das particulas da amostra.

A tabela 07 apresenta a distribuicdo do peneiramento a seco, onde apenas 2,44% do

material peneirado possui particulas menores de 75 micros. Realizou-se a analise
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granulométrica com auxilio do equipamento Microtrac modelo S3500 a fim de se obter

informagdes precisas quanto ao tamanho das particulas desta massa de fundo.

Tabela 7 - Distribuicdo granulométrica Peneiramento a seco residuo de flotacdo

Peneira Peneiramm | Massa retida (g) % b b
Retida Acumulada Do Passante
40 0,42 46,55 4,7% 4,7% 95,3%
50 0,297 242,34 24,2% 28,9% 71,1%
100 0,149 512,66 51,3% 80,2% 19,8%
200 0,075 164,25 16,4% 96,6% 3,4%
Fundo 24,12 3,4% 99,0% 2,49%

A figura 17 apresenta o grafico do peneiramento a laser, ao lado do gréafico a distribuicdo

das particulas finas menores que 0,75 mm ou 75 micron.
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Figura 17- Anélise granulométrica a Laser - Foco nas particulas< 75 micron

Conclui-se pela granulometria que trata-se de um material composto principalmente por
grdos parecidos (granulometricamente) solo granular composto por com areia fina
representando 66,7% do material retido, areia média em 28,9% e silte entre 2,44% (material de
fundo no peneiramento a seco) e 2,49% pela anélise a laser apontando a menor dimensao em
0,008 mm.
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3.5.2 FRX - Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X — Flotacéo

Ao serem submetidos a analise de espectrometria de fluorescéncia de raios X observou-
se a presenca de silica, bario, 6xido sulfarico e hematita de forma equilibrada, porém cada
componente quimico possui suas caracteristicas distintas desde sua densidade ate sua formacéo
cristalina. A presenca de metais pesados como chumbo, zinco tragos de estroncio (apresentam
ponto de fusdo, densidade e formas de estrutura dos materiais) também sdo identificados.

Tabela 8 - Espectrometria de Fluorescéncia de raios-x dos residuos de Flotacdo

SiO, BaO SO3 Fe,03 CaO | MgO | AlI203 K20
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
20,6 18,5 14,8 13,6 7.8 4,9 43 1,5
Amostra
Flotacao ZnO PbO TiO2 MnO SrO P205 P.F.
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
1,0 0,7 0,4 0,3 0,1 0,1 11,40

Fonte: A autora (2018)

Os 6xidos mais presentes no residuo séo: 6xido de silica, bario ferro, calcio, magnésio,
aluminio e potéassio, estando presentes em menores teores 0s 6xidos de zinco, chumbo, titanio,
manganés, estroncio e pentoxido de fésforo. Entre eles, o 6xido de bario tem recebido atencédo
cientifica quanto a sua influéncia quando incorporado a massa ceramica. Silva et al (2005)
realizaram estudo da influéncia do sulfato de bério identificado em residuos da extracdo de
petrdleo e incorporado em massas ceramicas na quantidade de 0,5,10,15 e 20%, indicando que
a aplicacdo do residuo com teores acima de 10% de barita podem influenciar na resisténcia
mecanica, apontando que quanto maior a incorporacdo do residuo rico em barita na massa
cerdmica menores resisténcias mecanicas foram observadas. Nos estudos de AKIOL e
OYMAN (2017) sobre as nano particulas de bario aplicadas em diversas areas, entre elas na
ceramica, foi verificado que o bario pode conferir beneficios especiais para ceramicas, como
melhorias nas propriedades térmicas e no aumento da taxa de cristalizacao.

Entre os 6xidos em menores concentracdes cabe atencdo especial ao tridxido de enxofre.
Este 6xido € comumente identificado em processos industrias que queimam compostos
sulfetados (a galena é um do principais sulfetos: PbS), que se ligam ao oxigénio e reagem com
agua, originado o acido sulfarico. Possui um ponto de fusdo muito baixo e é totalmente soltvel
em agua, sua densidade é de 1,8302 g/cm3(JOLLY;1996).



69

3.5.3 DRX - Composi¢do Mineraldgica dos Residuos da Flotacéo

A figura 18 apresenta a decifragdo da curva do difratograma de raios — X do residuo de
flotacdo de chumbo do depdsito de Adrianopolis. A presenca de seis minerais cristalinos foram
identificados, sendo eles: barita BaSOs, nantokite, CuCl (cloreto de cobre), ortoclasio
(ortoclasio) KAISizOs, hotsonite Als(SO4)(PO4)(OH)10-8H20, olivina (Mg,Fe)2SiOs, e
dickite Al>Si2O5(OH)a.
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Figura 18 - Difratograma de Raios -X da lama residual de flotagdo de Adriandpolis, usada nesta pesquisa.

Os picos na escala de intensidade sdo muito baixos (1000 pulsos por segundo) e 0s picos
cristalinos também apresentam valores relativamente baixos (perto de 700 cps) significando a
prevaléncia de fase amorfa neste material. Este fato pode ser uma consequéncia tanto das
condicBes para a formacdo deste deposito como do efeito da tecnologia de extragcdo desta
matéria-prima e seu processamento para aumentar a separac¢ao quimica do chumbo do minério.

AKIOL e OYMAN (2017) apontam em sua pesquisa que a utilizacdo da barita pode
melhorar resisténcias mecanicas. A presenca do ortoclasio indica a substituicdo de atomos de
silicio por atomos de aluminio, passando a ser classificado como feldspato. O feldspato no
processamento de massas ceramicas € usado como fundente e tem o papel de formador de fase

liquido, uma vez que seu ponto de fusdo é inferior aos demais componentes (MENEZES, 2006)



70

3.5.4 MEV - Residuo do Processo de Flotagdo

Observa-se por meio da microscopia eletrénica de varredura grdos de diferentes
tamanho compondo a massa do residuo, todos sem nenhuma ligacdo entre si. Realizou-se o
peneiramento do residuo a fim de visualizar os diferentes grdos que compdes o residuo.

A figura 19 apresenta duas imagens, a primeira com graos até 75micons, a segunda com
imagem dos grdos menores que 75 microns. As imagens apresentam particulas com manchas
mais claras o que indica a presenca de o0xido de chumbo. Também percebe-se formatos
irregulares das particulas oriundos do processo de granulometria por diferentes maquinas de
moer e os efeitos do intemperismo bem como as altera¢cbes quimicas recebidas por cada

componente da ganga do minério.

Signel A = NTS 8SD Signal A =NTS BSD
Mag» 100X Mag= 100X

Figura 19 - Microscopia eletronica de Varredura Residuos de flotagéo de galena e cerusita

Com a utilizacdo da andlise de EDS, realizou-se a micro analise quimica das areas claras
indicam a presenga de particulas que contem chumbo, entre os 11 pontos mapeados 8 continham

chumbo em sua composic¢do em altissima concentracéo.
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Figura 20 — Imagem da area selecionada e pontos para escolhidos

para andlise por EDS — Residuo de flotacdo
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Na area selecionada para estudo da micro analise quimica foram escolhidos 11 pontos.

A tabela 09 apresenta o resultado desta analise. A presenca do chumbo foi identificada em oito

dos 11 pontos estudados, apontando para presen¢a do chumbo em alguns pontos da amostra

com até 93,03% de concentracdo de chumbo e em outros pontos 1,84%, depois do chumbo o

mineral com grande percentual foi o ferro seguido de enxofre. Outros minerais como silicio,

aluminio, célcio, ferro e manganés e bario também podem ser verificado. O titanio foi

identificado em apenas um dos pontos estudados estando associado a0 manganés, e

desassociado ao chumbo e ao enxofre ambos em baixa concentracao.

Tabela 9 - EDS da area estudada e pontos selecionados

Pontos | Pb | Al Si S K Ca |Ti Mn | Fe Zn | Mg Ba
1 930 109 175 0.50 204 | 0.60  0.99

2 229 | 049 148 | 39.69 3.5 4422 | 6.06 | 2.52

3 466 | 0.61 | 2.87 | 42.36 4539 | 2.66 | 1.45

4 235 | 0.36 | 056 | 49.80 45.93 | 1.00

5 259 | 0.68 185 | 45.20 0.30 4524 | 214 | 119 | 0.80
6 215 032 054 | 46.36 4978  0.62 | 0.24

7 184 | 030 | 066 | 53.89 42.21 | 1.10

8 244 | 036 | 097 | 49.98 46.25

9 1556 | 33.49 14.82 0.95 | 0.80  19.71 | 0.74 | 13.94

10 071 063 | 2084 037 | 77.46
11 126 | 205 | 22.05 0.30 1.47 095 | 71.92
Max. 23'0 1556 | 3349 | 53.89 | 14.82 325 095 | 0.80 | 49.78 | 6.06 | 13.94 | 77.46
Min. | 1.84 | 030 | 054 2084 14.82 | 030 | 095 | 0.80 1.47 060 024 | 0.80
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Observa-se que a presenca do enxofre é inversamente proporcional a presenca de chumbo na
particula. Também é possivel verificar que enxofre e ferro crescem proporcionalmente e quanto mais
alta a concentracdo de silicio menor a concentracéo de enxofre. O enxofre foi encontrado em 9 dos
11 pontos analisados.

A figura 21 apresenta 0 mapeamento das particulas do residuo de flotacdo demonstrando
a distribuicdo dos componentes quimicos na superficie. A apresentacdo dos elementos quimicos

é demonstrada quadro a quadro em diferentes cores.

Figura 21- Mapeamento Residuo de flotagéo

3.6 ANALISES AREIA DE FUNDICAO
3.6.1 Granulometria residuos da areia de fundicdo

Para analise da granulometria do residuo da areia de fundicdo peneirou-se 1 kg do
residuo usando peneiramento a seco até peneira com abertura de 200 mesh, particulas maiores
que 75um ficaram retidas e as menores que 75um formaram o residuo de fundo. Utilizou-se
para a classificacdo a NBR 6502 (ABNT 1995) rochas e solos, uma vez que nao foram
realizados ensaios de plasticidade por se tratar de um material contendo 98,7% de areias.

A tabela 10 apresenta os resultados da analise de granulometria realizando o

peneiramento a seco. O material de fundo foi de 3,5% da massa total peneirada.



Tabela 10 - Granulometria a seco, Areia de fundicao.
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Peneira Peneira Massa retida % % %
mm (9) Retida Acumulada | Do Passante

40 0,42 13 1,3% 1% 98,7%

50 0,297 245 24,5% 26% 74,2%
100 0,149 543 54,3% 80% 19,9%
200 0,075 164 16,4% 97% 3,5%

Fundo 35 3,5% 100% 0%

Para analise a Laser utilizou-se o indice de refracdo de 1,51 conforme indicado na tabela

do fabricante do equipamento utilizado para o método laser, uma vez que o 6xido de silica é o

principal componente quimico do residuo. A figura 22 apresenta o grafico gerado pela analise

a laser.
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Figura 22 - Granulometria a Laser. Analise com foco nas particulas menores que 75 pm

A granulometria a laser apresenta distribuicdo de particulas menores que 75 pm
representando um total de 1,35% da amostra, enquanto o0 peneiramento a seco apresentou 3,5%
de matéria de fundo.

De acordo com a NBR 6502 (ABNT 1995) rochas e solos, este material pode ser
classificado contendo: aproximadamente 3,5 % de silte, areia fina 70,7% e areia média 25,8 %.
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3.6.2 FRX - Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X - Areia de fundigéo

A tabela 10 apresenta os principais componentes quimicos na areia de fundicdo, sendo
composto por um percentual majoritario de didxido de silicio (SiO.), também conhecido por
silica ou quartzo, representando 91,15% do percentual da composi¢édo possuindo ponto de fusédo
a 1713°, estrutura em tetraedro densidade de 2.2g/cm?®. Também identificou-se a presenca de
2.18 % Alumina (Al203), que possui ponto de fusdo igual a 2.072°, estruturada de forma
octaedral possuindo densidade igual a 3,94 g-cm?, a presenca de Hematita (Fe20s3)
correspondeu a 1.89% da composicdo, sendo a hematita estruturada de forma romboédrica,
tendo seu ponto de fusdo a 1556° e densidade igual a 5.242 g/cm® As informagdes foram
compiladas na tabela abaixo para melhor visualiza¢éo dos resultados.

Tabela 11 - Fluorescéncia de raios-x da Areia de Fundicéo

SiOz A|203 Fe,O3 Na,O Cao SOs MgO
Amostra (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Areia de
Fundicédo 91,15 2,18 1,89 0,25 0,13 0,18 0,23

3.6.3 DRX —Da Areiade Fundicédo

A figura 23 apresenta o Difratograma de raios X da composi¢do mineralogica da areia
de fundicdo, onde se visualiza somente picos muito fortes de quartzo SiO> com intensidade
maior do que 3600 impulsos/sec. O alto teor de silica amorfa é bem visivel, uma vez que este é
0 produto da destruicdo das estruturas cristalinas do quartzo cristalino por choques térmicos do
processo de fundicdo do metal liquido aquecido com temperaturas, alcancando de 1300 até
1500°C.
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Figura 23 - Difratograma de Raios X de areia de fundic&o, observou-se apenas picos de Quartzo

As caracteristicas observadas nesta areia indicam que quanto mais alta temperatura de
sinterizagdo maior sera a possibilidade de interacdo quimica dos componentes da mistura se
comparado a temperatura inicial de sinterizacdo das ceramicas propostas neste trabalho, assim,
a ligacdo com as particulas de metais tornam-se muito confidvel a medida que as temperaturas

aumentam, especialmente quando ligadas a metais pesados.

3.6.4 MEV — Areia de Fundicéo

Utilizando a microscopia eletronica de varredura é possivel visualizar a estrutura da
particula ao aumentarmos centenas de vezes seu tamanho original.

A figura 24 apresenta a imagem captada através da Microscopia eletrénica de varredura
com magnificagdo de 77 vezes. Podemos observar grdos de diferentes tamanhos, mas com
predominancia de particulas com didametros proximos a 200 um. Os grdos apresentam-se

arredondados e sem nenhuma ligacéo entre eles.
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A x77 200 um B x250 100 um

Figura 24 - Microimagem da areia de fundicéo através do método de microscopia eletronica de varredura
(MEV)

Ja com magnificacdo de 250 vezes, observamos que na superficie da particula da areia
oriunda de processo de fundicao, existe uma camada de material semelhante a escamas que ndo
estd completamente ligado ao corpo da particula. Este fendmeno é resultado de choques
térmicos durante o processo de moldagem do metal liquido com temperaturas de até 1300° C.
As camadas externas durante o choque térmico transformam-se do estado cristalino para o
estado amorfo.

A figura 25 apresenta a area selecionada para anélise onde o contetdo quimico na

superficie da amostra podera conhecida. Foram escolhidos 06 diferentes pontos distintos.

. 200pm . Electron Image 1

Figura 25— EDS areia de fundicéo
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A andlise de EDS esté descrita na tabela 11. Os pontos selecionados, apresentaram a

predominancia de silica, ferro e alumina. Potéssio, titdnio e manganés foram identificados em

pequenas proporcdes quando comparados aos demais elementos.
Tabela 12 - EDS - Areia de fundicéo

EDS Si Fe Al Na Mg K
1-Area Total 59.76 2656 8.02 193 158 0.86
2 28.54 6049 492 079 397
3 56.52 2818 916 268 216
4 3.24 90.51 247
5 74.51 6.76 780 218 2.86
6 12.48 83.68  2.59 0.69
Max. 74.51 9051 916 268 397 0.86
Min. 3.24 6.76 247 079 069 0.86

Ca
0.78
0.26
1.30
1.76
5.43

5.43
0.26

Ti
0.51
0.35

2.02
0.47

2.02
0.35

Mn

0.67

0.56
0.67
0.56

A figura 26 apresenta a distribuicdo de elementos de superficie da areia de fundicéo, o

sodio é distribuido finamente sobre a particula sendo a presenca aluminio, silica e do magnésio

explicada pela necessidade do processo de fundicdo precisar de areias dicteis e resistentes a

choques térmicos. Algumas industrias adicionam o silicato de aluminio em sem seu processo

para melhorar o acabamento da peca fundida, diminuindo a deformacéo plastica do gréo de

quarto, sendo assim considerado um aditivo de fluidez, justificando assim sua distribuicéo na

superficie do grdo (DE SA ROCHA,2015).

Electron Image 1

NaKal 2

AlKat Si Kal K Kat

CaKal T ¥at Fe Kail

Figura 26 - Mapeamento areia de fundicéo
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3.7  DEFINICAO DAS COMPOSICOES A SEREM MOLDADAS

Ap0s as analises das matérias primas, elaborou-se para esta pesquisa 20 diferentes traco.
Os residuos de flotacdo foram utilizados em percentuais de 0 a 7%, a areia de fundicao foi
introduzida na massa ceramica com percentuais de 10 a 30% e a argila em percentuais de 90 a
70%.

Para cada trago utilizou-se 800g de massa ceramica. A massa foi homogeinizada a seco,
e em seguida adicionou-se entre 14 a 16% de 4gua em relacdo a massa de 800g. Cada corpo de
prova foi moldado com 20 gramas da massa Umida, em molde de aco na medida de
60x20x10mm e com auxilio de prensa manual foram moldados a 4MPa de pressdo. O tempo
de prensagem foi de aproximadamente 20 segundos.

A tabela 13 apresenta as 20 composicdes preparados nesta pesquisa, sinterizados em 08
diferentes temperaturas (de 900-1250°C), onde € possivel conferir o teor de cada matéria prima

em cada composigéao.
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Tabela 13 - Composices Moldadas
Composicoes

Traco Flotagéo% Areia de Fundigdo % Argila Local%
1 10 90
2 15 85
3 0 20 80
4 25 75
5 30 70
6 10 88
7 15 83
8 2 20 78
9 25 73
10 30 63
11 10 85
12 15 80
13 5 20 75
14 25 70
15 30 55
16 10 83
17 15 78
18 7 20 73
19 25 68
20 30 63

O teor de areia de fundicdo permaneceu variando entre 10, 15,20, 25 e 30% enquanto o
teor de argila foi alterado de 90 a 63% com a adicdo do residuo de flotacdo variando de O até
7%.

Devido a limitagdes financeiras tornou-se necessario a escolha de duas composicoes
para investigacGes microscépicas. Apds a moldagem, sinterizacdo e analises mecanicas dos
corpos ceramicos as composicdes 01 (traco 01) e a 16 foram as escolhidas para o
aprofundamento de analises microscépicas resultados por apresentarem melhores resultado de

resisténcia mecanica.
38 COMPACTACAO E SINTERIZACAO

A compactacdo dos corpos realizou-se em prensa manual, empregando-se 4 MPa em
cada corpo de prova por aproximadamente 20 segundos em cada um. Os corpos de prova foram

confeccionados nas medidas 60x20x10, tendo no interior do molde 20g. Apos a moldagem,
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colocou-se os corpos de prova em estufa a 100°C por 24 horas. Finalmente, ap6s as 24 horas
de estufa, realizou-se a sinterizacdo nas temperaturas desejadas. O ciclo da queima da ceramica
acontece aumentando 1°C por minuto até atingir 300°C, permanecendo nesta temperatura por
2 horas ininterruptas, voltando a aumentar a temperatura apos esse periodo em 5°C por minuto
até atingir as temperaturas desejadas.

A figura 27 apresenta as etapas de prensagem e os equipamentos utilizados como molde
e prensa manual hidraulica, até o inicio da sinterizacdo dos corpos de prova em fornos que

alcancam altas temperaturas.

Molde para os
Corpos de Prova

Amostras moldadas
e secas

Queima das amostras

Prensa hidraulica

Figura 27-Etapas para confeccao de corpos de prova ceramicos: Moldagem até queima.

Apds sinterizacao e resfriamento dos corpos de prova, realizou-se a tomada de medidas
para obtengdo do indice de retracdo p6s queima. Analise de resisténcia a flexdo, densidade e
absorcdo de agua foram realizadas em todos os corpos de prova. Resisténcia a flexao.

3.9  SINTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVAS E ANALISES MECANICAS

A sinterizagéo dos corpos de prova foi realizada nas seguintes temperaturas: 900, 950,
100, 1050, 1100, 1150, 1200 e 1250°C. Apos moldagem e sinterizacdo, foram realizados os
seguintes testes para determinar as caracteristicas mecanicas das amostras e defini¢do dos tracos
a serem aprofundados nesta pesquisa:
» Resisténcia a flexao simples;

» Retracgdo linear;
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= Densidade;
=  Absor¢do de agua;

3.10 ANALISE DE RESISTENCIA A FLEXAO

De acordo com NBR 1527:1 (2017) - Componentes Ceramicos — Blocos e Tijolos para
Alvenaria Parte 1: Requisitos - o resultado da resisténcia a flexao devera ser dado em MPa, para
isso, a utilizacdo da equacdo 4 descrita abaixo é o método utilizado para converter o valor obtido
na prensa apos a ruptura do corpo de prova, dado em Kgf. As pecas ceramicas foram submetidas
a ensaios de flexdo em carregamento de trés pontos. Para realizagdo do teste de resisténcia de
ruptura a flexdo das amostras, foi utilizada uma prensa automéatica EMIC DL 10000, ajustada
a velocidade de 0,05 mm/min, localizada no laboratério de Materiais da Universidade
Tecnologica Federal do Parand — UTFPR. Foi realizada analise de desvio padrdo entre os
resultados obtidos para cada traco. A tensao de ruptura a flex&o foi entdo determinada de acordo
com a seguinte expressao:

A resisténcia a flexdo (RF) é expressa em Mega Pascal (MPa), calculada através da

equacéo 5:
Resisténcia a Flexao
RF = (3PL)/2(bh?) 5
Onde:

RF= Forca de flexdo (Mpa);

P: Forca de ruptura da prensa em (Kgf);

L: Distancia entre os pontos do suporte (40 mm)

b: Largura do corpo de prova (mm);
h: altura do corpo de prova (mm)

A tabela 15 apresenta as resisténcias estabelecidas pela NBR 15270-1 (ABNT 2017)
onde blocos ceramicos sao classificados como comuns, especiais B e especiais C, de acordo
com sua resisténcia pode-se determinar a categoria ceramica do tijolo produzido, sendo elas

dividas de acordo com tabela abaixo:

Tabela 14 - Resisténcia minima a flexao em relacdo a categoria
Categoria Resisténcia (MPa)
A (comuns) 15<25
B (especiais) >2,5<4,0
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Categoria Resisténcia (MPa)
C (especiais) >4,0

A figura 28 ilustra o ensaio de resisténcia a flexdo realizada em carregamento de 3
pontos com célula de carga de 20 KN. Todos os corpos de prova fora ensaiados até sua ruptura,
para obtencdo dos valores que melhor representasse o conjunto de dados a média aritmética e

0 desvio padrao foi calculado.

Figura 28 - Rompimento corpo de prova. Resisténcia a Flexao

3.11  ANALISE DE ABSORCAO DE AGUA

Os corpos de prova foram medidos e pesados ap6s o seu resfriamento a temperatura
ambiente, apds as medic¢des (quando secos) foram imersos em agua a temperatura aproximada
de 23 graus Celsius por 24 horas, em seguida retirados da dgua um a um e Secos
superficialmente pesados em balanca de precisdo de duas casas. Para o ensaio de absorcao de
agua foram usadas as normas NBR 15270-3 (ABNT 2005) Bloco ceramico para alvenaria. A
Norma Brasileira NBR 15270-3 estabelece que o indice de absor¢cdo de dgua ndo deve ser
inferior a 8% nem superior a 22%

Tomada as anotaces referentes ao peso inicial e final o indice de absorcdo foi calculado

usando a equacéo abaixo:
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Equacao 3 — Indice de absorcéo

a :(w)x 100 06

mq

a= a absorcao total, em porcentagem (%)
m1= massa do corpo de prova seco em estufa, em gramas

m2= a massa do corpo de prova saturado, em gramas.

Foi realizado o célculo de absor¢édo de 4gua para todos 0s corpos de prova sinterizados.
Totalizando 40 corpos de prova por trago, sendo cinco corpos de prova para cada temperatura
de sinterizacdo. Dos cinco corpos de prova devidamente medidos e pesados foi retirada a média
dos valores, excluindo da média valores/indices de absor¢do muito acima ou muito abaixo dos

trés mais proximos.
3.12 DENSIDADE APARENTE

Foi realizada a tomada das dimens@es dos corpos de prova, apos a sinterizacdo, com
auxilio de um paquimetro digital de precisdo de um micrometro também foi utilizado balanga
eletrobnica com precisdo de duas casas (0,001g). A relacdo massa/volume foi calculada para
calculo densidade aparente dos corpos de prova, para tal relacdo utilizou-se a equacdo 07,

descrita abaixo:
— Densidade Aparente

d=m/V 07
Em que:

m = massa do CP em gramas;

V =volume do CP em cm?3 g;

d é a densidade aparente do CP.

3.13 DEFINICAO DAS COMPOSIGOES PARA ANALISES EDS, FRX, MEV, DRX,
MAPEAMENTO E LIXIVIAGAO

ALONSO et al. (2012) pesquisaram sobre a aplicacdo de areia de fundicdo para
fabricacdo de tijolos aplicando até 35% de areia de fundigdo, concluindo que ndo ha
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inconvenientes em sua aplicacdo, indicando a utilizacdo em até 30% sem que haja
inconvenientes quanto as propriedades mecanicas quando comparado com areias utilizadas em
processo naturais. Quijorna et al. (2012) na Espanha utilizaram de 20 a 40% de areia de
fundicdo e escorias para fabricacdo de tijolos, concluindo que a introducdo dos residuos
conferem as ceramicas menor absor¢do de &gua do tijolo sinterizado devido a reduzida
porosidade conectada, reducGes significativas de CO e emissées de NOx durante a queima e
melhorias na potencial lixiviabilidade de alguns poluentes.

A tabela 15 apresenta as composic¢des dos tracos escolhidos para realizacdo de analises
fisico quimicas. O critério para a escolha destes tragos foram os resultados de resisténcia a
flexdo das composicOes que contém o menor percentual de areia de fundicdo e méximo teor de
flotacdo (7%) definiu-se o traco 16 (resisténcia maxima de 10,8 MPa) para tracar comparativo

com o traco 01 (resisténcia maxima de 9,31 MPa) que ndo contem residuo de flotacdo em sua

composicao.
Tabela 15 Tracos escolhidos para analises mais complexas
Composicao N° Flotagéo (%0) Areia de Fundicéo (%) Argila Local (%)
1 0 10 90
16 7 10 83

Foram realizadas as seguintes analises adicionais nestas ceramicas selecionadas:
= Andlise quimica - FRX
= Anadlise Mineraldgica - Difratometria de raios-X — DRX, para analise das novas formacdes
cristalinas
»  Anadlise de superficie - Microscopia eletronica de Varredura -MEV
= Anadlise de pontos da superficie — espectroscopia de Fluorescéncia de raios- EDS, para
analise quimica em pontos especifico da amostra identificando visualmente a influéncia da
temperatura nas mudancas quimicas no material desenvolvido;

=  Anaélise de metais potencialmente perigosos - Analises de Lixiviacdo

3.14 LIXIVIACAO DE METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS

A definicdo de metais pesados encontra controvérsias no mundo académico. Livros

didaticos como os de Carvalho (1994) e Feltre (2004) podem classificam como metais pesados
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os elementos quimicos com massa especifica superior a 5g/cm3. Santos et al no livro Quimica
e sociedade (2005) relacionam as propriedades quimicas do metais e com sua toxicidade.

Pesquisadores ao redor do mundo tém substituido a expressdo metais pesados por metais
potencialmente tdxicos, uma vez que basear a toxicidade de um elemento por sua densidade
atdbmica ou massa especifica vem sendo considerado equivocada. Kiehl (2004) afirma que
metais leves e pesados podem gerar toxicidade. A pesquisa de Appenroth (2010) sugere uma
nova definicdo para o termo, criando subgrupos que melhor definam o termo. Na China, Shiet
al. (2008) e Jian-Min (2007) realizaram pesquisas importantes sobre contaminacéo de areas
urbanas e areas abandonadas por mineradoras e tratam 0s componentes estudados como metais
potencialmente toxicos.

O levantamento de metais potencialmente toxicos vem sendo estudado também pela
influéncia da interacdo de cations presentes no solo em diversos setores como o agricola com
estudos de Oates e Caldwell (1985) que encontraram aumento na lixiviacdo de Mg, K, Na
quando gesso e calcario foram aplicados na tentativa de aumentar os nutrientes. Na ciéncia dos
materiais Quijorna et al. (2012) avaliaram o potencial de lixiviacdo em ceramicas contendo
residuos da industria de fundicdo. Guidolin (2016) encontrou apds analise de lixiviacdo tracos
de chumbo nas composi¢6es ceramicas apds sinterizacdo com residuos de tratamento de bauxita
e escorias siderdrgicas.

Para realizacdo do procedimento de extragcdo do liquido lixiviado utilizou-se a NBR
10005 (ABNT 2004) — Procedimento para obtencdo de extrato lixiviado. Para a determinacéo
da solucdo utilizada para extracdo 5g do material é colocada em um béquer com 96,5mL com
agua deionizada, dentro do béquer um agitador magnético é colocado e o frasco é coberto com
vidro reldgio, a mistura serd agitada por 5 minutos. Ap6s esse periodo o pH é medido, a
depender do pH a solucdo que sera utilizada para extracdo do liquido lixiviado € definida pela
norma. O pH da amostra foi menor que 5, por esta razdo utilizou-se a solu¢do 01 descrita na
norma.

Os corpos de prova da cerdmica 16 foram estorroada até que os grdos passassem em
peneira de 9,5mm. O material foi transferido para um béquer inerte e adicionado 5,7 mL de
acido glacial, 64,3 ml de hidroxido de sddio (1,0N) completando o frasco até o volume de 1L
com agua destilada. O liquido desta solugdo com o contendo os graos dos corpos de prova sdo
colocados no Jartest e fechados com fita PTFE para evitar vazamento. O frasco € agitado por
18 horas na a temperatura de 25°. Apos esse periodo o liquido lixiviado retirou-se o liquido
lixiviado que foi levado para analise de metais potencialmente tdxicos no laboratério de

Tecnologia de anélises laboratoriais - TECLAB, localizado em S&o José dos Pinhais.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram realizadas analises de retracdo, densidade, absor¢do de agua, resisténcia a flexao
em todos os corpos de prova de todos tracos moldados. No entanto, a maxima do trabalho com
estes residuos € a utilizacdo do méaximo teor possivel de residuo de flotacdo frente aos melhores
resultados obtidos, principalmente na resisténcia a flexdo, buscando minimizar custos com
transporte de matéria prima (areia de fundigdo) até a cidade de Adrian6polis. Assim, realizou-
se observacbes mais detalhadas nas massas ceramicas com diferentes teores de residuo de
flotacdo contendo 10% de areia de fundigdo, uma vez que a areia de fundicao € o unico material
que necessita de transporte para a produgdo da ceramica. Todos os resultados estdo dispostos
nas tabelas de cada topico.

4.1 RESISTENCIA A FLEXAO

Os efeitos provenientes da prensagem e as fissuras da queima diminuem fortemente a
resisténcia a flexdo, mesmo se elas se encontrarem no interior dos tijolos (ABNT NBR ISO
5014:2012).

A tabela 16 apresenta os resultados obtidos da média aritmética do conjunto de cinco
corpos de prova de cada ceramica testada em cada uma das oito temperaturas. Para calculo da
média e desvio padrdo excluem-se medidas chamadas de outliers’. Nas colunas referentes as
composic¢des encontram-se as informagdes quanto ao nimero da cerdmica e a porcentagem de
cada material utilizado para confeccdo dos corpos de prova. Nas colunas referente a média da
resisténcia mecanica a ruptura por flexdo pode-se observar as temperaturas de

gueima/sinterizacdo e os respectivos valores médios obtidos.

Tabela 16 - Resultados resisténcia a ruptura por flexao em trés pontos.

(Continua)
Ne | Areia 1 RFEFArgila | g500 | o550 | 90000 | 10500 | 1200° | 1150° | 1200° | 1250°
% %
1 10 9 | 381 | 39 | 471 | 54 | 556 | 600 | 660 | 931
15 0 85 | 224 | 244 | 258 | 315 | 341 | 355 | 441 | 622
20 80 | 1,79 | 2,0 | 262 | 276 | 308 | 349 | 435 | 6,08

"Valor aberrante ou valor atipico.
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Ne | A RECATGIR | o000 | 9500 | 1000° | 1050° | 1100° | 1150° | 1200° | 1250°
0 0
4 25 75 | 154 | 170 | 215 | 237 | 242 | 27 | 421 | 554
5 30 70 | 151 | 182 | 192 | 216 | 221 | 2,65 | 384 | 448
6 10 88 | 314 | 383 | 398 | 402 | 408 | 521 | 548 | 703
7 15 83 | 284 | 308 | 323 | 349 | 358 | 428 | 491 | 688
8 20 | 2 | 78 | 252 | 260 | 285 | 283 | 310 | 327 | 544 | 7.2
9 25 73 | 253 | 273 | 293 | 307 | 329 | 373 | 555 | 881
10 | 30 68 | 167 | 181 | 205 | 254 | 286 | 299 | 559 | 662
11 | 10 85 | 221 | 291 | 366 | 377 | 413 | 418 | 634 | 862
12 | 15 80 | 263 | 305 | 322 | 305 375 | 429 | 568 & 834
18 | 20 | 5 | 75 | 219 | 252 | 253 | 295 | 318 | 326 | 607 | 866
14 | 25 70 | 211 | 222 | 224 | 269 | 272 | 342 | 669 | 816
15 | 30 65 | 176 | 194 | 219 | 220 237 | 310 | 558 & 834
16 | 10 83 | 368 | 389 | 398 | 411 | 421 | 515 | 733 | 10,08
17 | 15 78 | 331 | 354 | 361 | 366 | 403 | 452 | 641 | 947
18 | 20 | 7 | 73 | 246 | 277 | 318 332 | 342 | 355 663 | 936
19 | 25 68 | 207 | 258 | 263 | 274 | 294 | 406 | 555 | 883
20 | 20 63 | 191 | 207 | 212 | 219 | 224 | 265 | 641 | 883

Apds andlise dos resultados conclui-se que as massas ceramicas com melhores
desempenhos em relacdo a resisténcia a flexdo foram as massas ceramicas de numero 01 (10%
de areia e 90% de argila) e a 16 (7% de residuo de flotacdo+10% de areia +83% de argila).
Serdo estudadas as interac6es quimicas e formacdes mineraldgicas a partir das analises de FRX,
DRX, MEV, EDS e mapeamento da massa ceramica 01 contendo 10% de areia de fundicéo e
90% de solo natural (argila), a massa ceramica de nimero 16 contendo 7% residuo de flotacdo
e 10% de areia de fundigéo e 83% de solo natural (argila).

Realizou-se analise do desvio padrdo das resisténcias obtidas. O menor desvio padréo
foi observado no traco 10 sinterizado com adicéo de 2% residuo da flotacdo, 30% de areia de
fundicdo e 68% de argila, a 950°, apresentando desvio de 0,007 entre os corpos de prova
rompidos. O maior desvio observado foi de 1,37 no trago 13 sinterizado a 1250°, contendo 5%
de residuo de flotacdo 20% de areia e 75% de argila fundicdo e 80%. A diferenca do desvio
padréo encontrado no rompimento dos corpos de prova pode ser atribuido a temperatura de
queima, a composicdo mineraldgica e ao tamanho dos grdos, tais fatores influenciaram na
porosidade do material que quando submetido a testes mecanicos propagam sua ruptura de
diferentes formas, quanto maior a temperatura menor a porosidade do material. A rigor a fase
liquida quando resfriada se transforma em filamentos finos de vidro que tende a preencher

parcialmente os poros abertos na estrutura da peca ceramica (PINHEIRO E HOLANDA, 2010).
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A tabela contendo célculos do desvio padrdo de cada massa ceramica pode ser conferida no
apéndice A 2 — Tabela do desvio padrdo calculado para resisténcia a flexao.

4.1.1 Influéncia da Areia de Fundicgéo

De acordo com Fernandes (2008) como a areia de fundicéo é rica em quartzo, € possivel
afirmar que quanto mais areia é adicionado a massa cerdmica maior serd a permeabilidade da
peca crua e, do coeficiente de expansao térmica linear da pe¢a queimada, evitando assim que
ndo ocorra retragdo ou deformacao, tanto a seco como durante a queima. A medida que se
aumenta a temperatura de queima, o volume de fases liquidas também aumenta.

Quaranta (2009) produziu corpos ceramicos utilizando de 10-50% de areia de fundicéo
e lama vermelha da construgéo civil sinterizados a 1000°, obtendo produtos com resisténcia
mecanica de até 15MPa. Hossiney et al. (2018) produziram tijolos em tamanhos comerciais
utilizando até 50% de areia de fundi¢do alcancando resisténcias mecanicas minimas de 3,3MPa
quando sinterizada a 900°.

Para melhor compreensdo da influéncia da massa cerdmica nas varias temperatura
realizou-se analise de correlacgdo, trata-se de uma medida da variancia compartilhada entre duas
variaveis. Embora ndo implique em causalidade, objetiva quantificar a relacdo entre as variaveis
X ey, 0 quanto esta relagdo explica os resultados obtidos em uma série de dados, sendo
necessario andlise dos outliers que podem comprometer fortemente as estimativas da pesquisa
(FIGUEIREDO et al., 2009). Ao tragar a linha de tendéncia do comportamento da massa
ceramica nas diferentes temperaturas, o coeficiente de determinacéo (r>=Valor da variacio de
y explicado pela reta de regresséo, que é o coeficiente de correla¢do ao quadrado) também foi
calculado, para melhor ajuste.

A figura 29 apresenta visualizacdo gréafica da influéncia da areia de fundicdo na
resisténcia a ruptura por flexdo na massa ceramica sem adicao do residuo de flotacdo. Diferentes
percentuais de areia adicionado a massa ceramica foram sinterizados a partir de 900°. Os
percentuais de areia de fundicdo variaram de 10 até 30%. Conclui-se com dados obtidos
dispostos na figura 29 que a adigdo de 10% de areia de fundicdo na massa ceramica (solo +
areia de fundicdo) resulta em melhores resultados da resisténcia a ruptura por flex&o,
observados ganhos da resisténcia em todas as temperaturas de queima, quando comparado as
misturas com maiores teores de areia de fundicdo. A ceramica contendo 10% de areia alcangou

resultados a resisténcia a ruptura por flexdo variando de 3,81 MPa em 900° até 9,32 MPa
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qguando sinterizadas em 1250°. Concluindo-se que a temperatura de queima influencia no

aumento da resisténcia sendo diretamente proporcional ao contedo de areia contido na massa.

y=0,0133x - 8,6798
R*=0,8563 931

Resisténcia a Ruptura por flexdao (MPa)

900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250

Temperatura de sinterizagao

—49—1-90% 0O 2-85% --&- 3-80% ——-%X-—-4-75% —%—5-70% Linear (1 - 90%)

Figura 29 - Correlacdo resisténcia a flexdo x Temperatura

Observa-se que as resisténcias vdo crescendo a medida que a temperatura aumenta em
todas as composicoes.

O quartzo e a hematita (ou 6xido de ferro) sdo fases presentes em todas as formulacbes
e temperaturas estudadas. O quartzo é a fase predominante devido seu alto ponto de fusédo
(1713°), o diagrama de fase do quartzo pode ser conferido no apéndice A-2. Durante a queima
promovida pelos 6xidos fundentes (Mg, K, Ti, Mn, Na) presentes nas composicfes de 1 a 5, 0
quartzo se dissolve apenas parcialmente e mantém a estrutura do corpo ceramico. O aumento
da temperatura provoca a reducao da viscosidade das fases liquidas, facilitando assim o seu
“escorrimento” para dentro dos espagos vazios entre as particulas que ainda nao se fundiram
diminuindo assim a porosidade e aumentado a capacidade de resisténcias mecanicas (PUREZA
et al., 2007). Também foi notado que a medida que a temperatura aumenta com a dissolucao
do quartzo, a fase amorfa (liquida) reage com os demais constituintes resultado em novas fases,
podendo ser confirmado com as anélises de DRX e FRX nas péginas 72 e 73.

A reducéo da resisténcia nas massas cerdmicas com maior teor de areia de fundicéo se
explica devido a altas temperaturas necessaria para que o quartzo (silicio) inicie o processo de
fundigéo (aproximadamente 1713°C), assim os minerais fundentes nos argilosminerais (solo)

ndo estdo presentes em quantidades suficientes para baixar o ponto de fusdo do quartzo,
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retardando o inicio da fase de vitrificacdo das superficies cerdmicas. Enquanto que o teor de
10% de areia para 90% de argila resulta em um material com melhores intera¢fes quimicas e
inicio de fases vitreas que conferem ao material melhores resisténcias.

Tragou-se uma linha de tendéncia para melhor visualizacdo deste comportamento na
composigdo com menor adi¢do de areia de fundigéo e melhores resultados de resisténcia. Sendo
possivel tragar uma linha de tendéncia onde o coeficiente de determinacéo é forte igual a 0,8563,
0 que significa que temperatura e resisténcia a flexdo estdo fortemente relacionadas, podendo
ser expressa em uma equacdo linear representada por y=0,00133x-8,6798, esta equacdo
representa um possivel modelo matematico que correlaciona o crescimento das resisténcias com
0 aumento da temperatura. A terceira variavel que influenciou os resultados, é a composi¢do da

massa ceramica, ou seja, a quantidade de areia de fundicao que esta implicita no modelo.

4.1.2 Influéncia do Residuo da Flotacdo

A figura 30 apresenta os resultados da influéncia do residuo da flotagdo massa ceramica
contendo o teor de fixo de 10% de areia de fundicéo e residuo de flotacdo variando de 2 até 7%.
Observa-se gque as ceramicas contendo 7% do residuo apresentam os melhores resultados de
resisténcia em todas as temperaturas. Observou-se um aumento nas resisténcias a partir de
1200°C. Mynrin et al. (2014) produziram tijolos, solo natural, areia e residuos industrias
contendo alto teor de Pb, Br, Sr e Cr sinterizados a de 950 a 1050 obtendo resisténcia a flexdo
de até 14 MPa.

0
— <
—_ ), O
& CSh]
> Qo0
N— m
(@]
m -
zg o LQ'\
£ w0 ©x'©
- < o ©og it
(O — Lﬂ\ LN N\ H\ LN
© '\~ — ol LnNown
S 0 n Q| R X S~ XN N
c 00 A0 0 (N ele)) I~ ~ St <
@ < 2 e N O < SA AN
+— m\—|mm mo on m
17} ~ L
‘3 N o0
[} o
o
900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250

TEMPERATURA DE SINTERIZACAO

0% R.F 2% R.F 5% R.F m7%R.F
Figura 30 - Influéncia residuo de flotacao + 10% areia de fundicgéo
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A tabela 17 apresenta os principais componentes quimicos de cada matéria utilizada
para composicao da massa ceramica de numero 16, onde é possivel notar que no residuo de
flotacdo ha uma grande proporcdo de fundentes, na areia de fundicdo a presenca predominante

da silica e no solo a presenca de silica, ferro, aluminio e potéassio.

Tabela 17 - Composi¢ao quimica da matéria prima
Composicéo Residuo de Areia de Argila
guimica flotagdo % | fundicio % %
SiO, 20,6 91,15 55,6
BaO 18,5 - <0,1
SOz 14,8 0,18 0,1
Fe203 13,6 1,89 10,1
Ca0O 7,8 0,13 0,1
MgO 4,9 0,23 0,5
Al20s 4,3 2,18 23,1
K20 1,5 - 1,7
Zn0O 1 - -
PbO 0,7 - -
TiO; 0,4 - 1,3
MnO 0,3 - 0,2
SrO 0,1 - -
P-Os 0,1 - 0,1
Na>O - 0.25 0,1
ZrO; - 0,1

O residuo de flotacdo é complexo, contendo minerais como barita, ortoclasio, olivina,
nantonite, hotsonita (hotsonite) e dickite. A presenca do ortocléasio indica a substituicdo de
atomos de silicio por a&tomos de aluminio, passando a ser classificado como feldspato. O
feldspato no processamento de massas ceramicas é usado como fundente e tem o papel de
formador de fase liquido, uma vez que seu ponto de fusdo é inferior aos demais componentes
(MENEZES, 2006).

Os minerais ndo plasticos dessas massas ceramicas podem ser divididos em trés
diferentes classes, sendo elas, os inertes, os vitrificantes e os fundentes. Como material inerte,
exemplifica-se o quartzo, por néo sofrer alteracdes significativas durante a queima faz a vez de
esqueleto dos corpos de prova e seu teor impacta diretamente na porosidade do material e na
sua plasticidade. Os vitrificantes atuam para a redugédo da temperatura de fusdo aumentando a
fase vitrea durante a sinterizacdo. Como vitrificante tem-se nessas novas composi¢oes contendo

0 residuo de flotacdo maior proporcdo de fundentes. Os fundentes como os feldspatos
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plimbicos (Pb) ou feldspatos como (Célcio, Magnésio) carbonato de célcio e o carbonato de
magnésio sdo fundentes secundarios de alta temperatura, ou seja, auxiliam o feldspato a fundir.
Feldspatos (alcalinos, sodico, célcico, barico), silicatos (argilominerais: caulinita, mica) e
materiais alcalinos terrosos (magnésio (Mg), célcio (Ca), estroncio (Sr), bario (Ba)) que
também desempenham papel de desplastificantes na massa antes da queima e irdo dar inicio a
formagdo de silicio aluminato cristalino, assegurando a resisténcia mecéanica das ceramica
(MOTTA et al., 2002).

O quadro 1 apresenta os comparativos entre as diferentes temperaturas de queima das
massas ceramicas contendo residuo de flotagéo variando de 0-7% de residuo de flotagdo, 10%
de areia de fundicdo para melhor visualizacéo da influéncia deste residuo na resisténcia a flexao.

Quadro 1 - Influéncia residuo de flotagcdo na resisténcia a flexdo. Massa cerdmica com 10% areia de
fundicdo

Flotagdo % | N° 900°C | 950°C | 1000°C | 1050°C | 1100°C | 1150°C | 1200°C [1250°C
0 1 3,81 3,9 4,71 5,4 5,56 6,00 6,60 9,31
2 3,14 3,83 3,98 4,02 4,08 5,21 5,59 8,81
5 11 2,63 3,05 3,66 3,77 4,13 4,29 6,69 8,66
7 16 3,68 3,89 3,98 4,11 4,21 5,15 7,33 10,08

Pode-se visualizar na imagem 31 que nas temperaturas de sinterizacdo entre 1000°C e
1100°C nao ha significativas alteracfes em relacdo aos valores de resisténcia a ruptura por
flexdo entre as ceramicas que variam de 2 a 7% do residuo de flotacéo, alterando menos de

0,5MPa, alem disso alcancando nestas temperaturas resultados mais baixos que a massa
ceramica base sem residuo de flotacdo. Ao atingir 1200°a ceramica de niumero 16 contendo

7% de flotacdo superou os valores da ceramica base (01) sem o residuo da flotacao.
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Temperatura de sinterizagao
—0—10%A.F =0=10% A.F + 7% R.F 10% A.F + 2% R.F 10% A.F + 5% R.F

Figura 31 - Comparativo do comportamento a Resisténcia a Ruptura a Flexdo tragos variando 2-7% A.F
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A escolha da composicdo 1 (10% de areia de fundicdo + 90% de argila) para
aprofundamento nas analises, se deu por seus resultados a resisténcia a flex&o, apresentando
valores superiores aos estabelecidos pela legislacdo Brasileira em todas as temperaturas de
gueima. Também foi considerado o transporte do residuo até a cidade de Adrianopolis onde se
encontra o solo utilizado sendo em quantidade o material que mais representa as massas
ceramicas estudada nesta pesquisa.

A composicéo 16 foi escolhido por ser a composicao que contém a maior quantidade de
residuos da flotacdo e por utilizar o menor percentual de areia de fundicdo, apresentando 0s
maiores valores no teste de resisténcia a flexdo, chegando a indices quase sete vezes maiores
ao estabelecidos pelas normas na temperatura mais alta de queima e quase trés vezes maiores
ao valor minimo exigido nas normas na temperatura mais baixa de queima.

Na figura 32 e tabela 18 comparou-se a introducéo de 7% de R.F com a massa ceramica
sem residuo de flotacdo, ambas contendo 10% de areia de fundicdo. Observou-se melhores
resisténcias na massa ceramica com 7% do residuo de flotagdo nas temperaturas: 900, 1200 e
1250° quando comparado a composic¢do 01 sem residuo de flotacdo. A tabela 18 apresenta 0s

valores desta comparacao.

Tabela 18 - Resultado do teste de resisténcia compressao simples das composi¢des ceramicas escolhido

N° 900°C 950°C 1000°C 1050°C 1100°C 1150°C 1200°C 1250°C
1 3,81 4,26 4,71 5,42 5,56 6,0 6,60 9,32
16 3,89 3,68 3,98 4,12 4,21 5,15 7,33 10,08

A figura 32 também apresenta a tentativa de tracar uma tendéncia em relagdo ao
comportamento da resisténcia a flexdo quando é adicionado residuo de flotacdo na massa
ceramica, é possivel notar que o comportamento que mais representa a tendéncia da resisténcia,
quando ha o aumento de temperatura, € um comportamento polinomial, que realiza um ajuste
suavizado se aproximando aos pontos (valores de resisténcia) obtidos com o rompimento dos
corpos de prova. A curva apresenta um coeficiente de determinacdo de 0,9568 para os
resultados obtidos, demonstrando que a adi¢do do residuo de flotacdo e temperatura

influenciaram no ganho da resisténcia.
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Figura 32 - Influéncia do residuo da flotacdo na resisténcia a flexdo 7% residuo de flotagdo (R.F)

4.2 ABSORCAO DE AGUA

Quando materiais a base de argila sdo aquecidos a temperaturas elevadas, ocorre a
vitrificacdo, a formacdo gradual de um vidro que flui e preenche parte do volume dos poros
(CALLISTER et al.,2005). Durante a sinterizacdo do material em diferentes temperaturas temos
a diminuicdo da superficie resultando em interacBes quimicas entre as particulas que se
formando novos materiais e diminuindo os espacos vazios entre elas. A 900°C, observou-se
gue a absorcao de 4gua em todas as composicdes da massa ceramica é alta quando comparada
a temperaturas mais elevadas, pode-se explicar a alta absor¢do de agua devido a espacos entre
as moléculas uma vez que a fase vitrea nas composi¢es ndo esta consolidada, e indica a
existéncia de alta porosidade nos materiais. A medida que a temperatura aumenta é possivel
observar que a absorcao de 4gua diminui pois 0s poros da estrutura tendem a diminuir uma vez
que a fase vitrea cresce, diminuindo os poros e consequentemente diminuindo a absorcdo de
agua (CALLISTER et al.,2005). Alem da temperatura, a composi¢do da massa ceramica com
diferentes teores de areia de fundicéo e de residuos da flotagdo de galena influencia a formagéo
da fase vitrea devido aos diferentes percentuais de 6xido de silica que exigem alta temperatura
parainiciar a fase vitrea e aos teores de fundentes que influenciam na reducéo desta temperatura

especialmente na superficie do material.
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A figura 33 apresenta o comportamento da massa cerdmica sem a adicdo de residuo de

flotacdo, 0 aumento da absorcdo de agua se da a medida que o percentual de areia de fundicéo

aumenta. A absorcéo vai diminuindo a média que a temperatura aumenta.
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Figura 33 - Analise de Absorcéo de Agua — Massas ceramicas sem Residuo de flotagio
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A tabela 19 apresenta a média dos valores obtidos para absor¢do de &gua nas 20

composicdes estudadas.

Tabela 19 - Andlise da absorc¢éo de dgua em %

(Continua)
N° ngj)a ?%F) A’(;g(j'a 900° | 950° | 1000° | 1050° | 1100° | 1150° |1200°| 1250°
1 10 0 | 176 | 174 | 157 | 150 | 125 | 121 | 110| 99
2 15 85 | 180 | 176 | 170 | 148 | 144 | 140 | 126 | 112
3 20 o | 0 | 182 | 176 | 171 | 153 | 150 | 144 | 126 | 109
4 25 75 | 183 | 178 | 178 | 160 | 157 | 149 | 130 | 109
5 30 70 | 100 | 185 | 178 | 158 | 153 | 151 | 130 | 115
6 10 88 | 185 | 182 | 161 | 146 | 144 | 141 | 122 | 7.03
7 15 83 | 185 | 183 | 167 | 151 | 147 | 142 | 121 | 98
8 20 2 | 78 [ 187 | 184 | 169 | 153 | 146 | 145 | 11.9| 99
9 25 73 | 187 | 179 | 170 | 155 | 148 | 150 | 121 | 89
10 30 68 | 189 | 179 | 172 | 162 | 158 | 153 | 119 | 80
11 10 85 | 184 | 177 | 166 | 146 | 141 | 135 | 112 | 862
12 15 80 | 183 | 175 | 156 | 151 | 146 | 140 | 110 | 7.88
13 20 s | 75 | 180 | 177 | 168 | 153 | 147 | 144 |111]| 75
14 25 70 | 181 | 175 | 170 | 157 | 151 | 150 | 110 | 7.1
15 30 65 | 178 | 175 | 169 | 162 | 156 | 151 | 108 | 67
16 10 L |88 | 183 [ 177 | 150 | 141 | 138 | 133 [103] 65
17 15 78 | 184 | 177 | 163 | 147 | 144 | 136 | 104 | 65
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o Areia R.F |Argila o o o o ® ® ® o
N (%) (%) % 900 950 1000 1050 1100 1150° [1200° | 1250
18 20 73 18,1 17,8 16,7 14,9 14,6 13,9 10,5 6,3
19 25 68 18,2 17,9 17,0 15,3 15,1 15,0 10,5 5,8
20 30 63 18,4 18,1 17,1 16,0 15,1 15,9 10,7 53

(Concluséo)

Cipriano et al. (2019) avaliaram a influéncia de residuos da mineracdo de gipsita
aplicados em ceramicas em teores que variaram de 5 a 10% na massa ceramica sinterizado de
800 a 1050°C obtendo absorc¢do de dgua de 11,45%. Tijolos produzidos em tamanho comercial
sinterizado a 900° com adicéo de areia de fundicdo variando de 0-50% produzidos na india por
Hossiney (2018), apresentaram variacdo no indice de absorcdo de agua de 9 a 21,6%.
MYMRIN et al. (2014) utilizando residuos ricos em zinco, chumbo, cromo, estanho e cobre
(Zn - 5.28%, Pb - 1.32%, Sn - 0.67%, Cr - 4.28% e Cu - 3.78%), desenvolveu ceramicas
sinterizadas de 950° a 1010° reduzindo o teor de absorcdo de &gua em até 6,70% quando
comparado a ceramicas sem a adi¢do dos residuos.

Fundentes sdo substancias capazes de reduzir a temperatura de sinterizacdo do material
ou composto ao qual é adicionado. Os déxidos de ferro formam com a alumina e silica, sistemas
ternarios onde a fusdo pode se iniciar em temperaturas abaixo de 1000°C. Quando a acao
fundente dos alcalinos € reforcada pelo 6xido de ferro. Os alcalinos mais comuns sdo éxido de
béario, calcio, potassio e sddio, quando sinterizados geram um liquido viscoso que permanece
queimando como fase vitrea sem cristalizar. O 6xido de potassio auxilia para que a temperatura
de fusdo inicial ocorra com temperaturas mais baixas que a temperatura que a da silica (1713°C)
(COELHO E TOFOFFILI, 2013).

4.2.1 Influéncia da areia de fundi¢do na ceramica

Além da temperatura, a composicao da massa ceramica com diferentes teores de areia
de fundico e de residuos da flotagdo de galena influencia a formacao da fase vitrea devido aos
diferentes percentuais de 6xido de silica que exigem alta temperatura para iniciar a fase vitrea
e aos teores de fundentes que influenciam na reducdo desta temperatura especialmente na
superficie do material.

A figura 34 apresenta o comportamento da massa cerdmica sem a adi¢do de residuo de
flotagdo, contendo diferentes teores de areia de fundicdo. E possivel notar que tanto o teor de

areia adicionado a massa ceramica como a temperatura de sinterizacéo exercem influéncia na
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propriedade de absorcdo de &gua. Ao observar o comportamento desta propriedade em uma
Unica temperatura é possivel concluir que o0 aumento da absorcéo de agua se da a medida que o
percentual de areia de fundicdo aumenta. E possivel concluir que a absorcéo vai diminuindo a

medida que a temperatura aumenta.
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Figura 34 - Absorc¢do de 4gua ceramicas com 7% de residuo de flotacéo variando % de Areia de Fundicéo

O aumento de temperatura gera aumento excitacdo dos atomos que irdo gerar mais
energia para quebrar ou formar novas ligacdes na rede amorfa. Elementos como potéassio, célcio
e bario ajudam a quebrar a estrutura quimica da silica devido a facilidade destes elementos se
ligarem com outros por possuirem camada de valéncia menor que 4 (OJOVAN,2008). Observa-
se que a partir de 1200 graus existe uma reducao significativa na absorcdo de agua, indicando

que h& aumento na fase vitrea resultando em reducédo na absorcéo de agua.

4.2.2 Influéncia do residuo da flotacéo

No residuo de flotacdo existem fundentes em quantidades significativas sendo eles:
oxido de bario (18,5%), oxido de silicio (20,6%), ferro e alumina (4,3%). Enquanto no solo o
oxido de alumina (23,1%) seguido pelo oxido de ferro (10,1%) contém depois do Oxido de
silicio (55,6%) a maior representatividade, exercendo assim papel fundamental para que as
ligages entre as moléculas ocorram em temperaturadas mais baixas que o ponto de fuséo da

silica, e assim reduza a quantidade de poros no material a medida que a temperatura aumenta
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A figura 35 apresenta o comportamento das interacdes quimicas na propriedade de
absorcdo de agua nas ceramicas 7% de residuo de flotagdo e diferentes percentuais de areia de
fundicdo sdo inseridos na massa ceramica.
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Figura B?A ﬁ)bsorgéo de 4gua com diferentes percentuais de residuo de flotacdo e 10% de areia de fundicéo
O aumento da temperatura gera aumento excitacdo dos atomos que irdo gerar mais
energia para quebrar ou formar novas ligagdes na rede amorfa. Elementos como potassio, célcio
e bario ajudam a quebrar a estrutura quimica da silica devido a facilidade destes elementos se
ligarem com outros por possuirem camada de valéncia menor que 4 (OJOVAN, 2008).
Observa-se que a partir de 1200°C existe uma reducdo significativa na absorcdo de agua,
indicando que ha aumento na fase vitrea resultando em reducdo na absor¢do de agua.

A figura 35 apresenta comparativos da influéncia do residuo de flotacdo nas
composicdes ceramicas, mantendo fixo o percentual de 10% de areia de fundicdo (A.F). Para o
traco 16, onde foi inserido o residuo da flotacdo do minério da galena na proporcao de 7% da
massa total, sinterizado a 900°C, obteve-se o percentual de 18,33% de absorcdo de agua,
enquanto a 1100°C observou-se o percentual de 13,08% e, a 1250°C averiguou-se um
percentual de absorcdo de agua de apenas 6,54%, assim, o traco 16 atende a norma
regulamentadora até a temperatura de 1.200°C chegando a 10,3% de absorc¢éo e estando acima
da absorcdo minima estabelecida pela NBR 15270 (ABNT, 2005) que deve ser de 8%. Quando
os resultados entre massa ceramica 1 e massa ceramica 16 a 1200°C sdo comparado ha uma
melhoria na reducdo da absor¢do da agua de 6,37% na composicao cerdmica 16 em relagéo a
composicdo 01. Em temperaturas mais baixas a ceramica 16 apresenta resultados de absorcao
de agua levemente menor que a composicdo 01. Isso porque as particulas de minerais que

compde os residuos da flotagdo contém metais que precisam de temperaturas mais altas para
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melhor interacdo quimica entre as moléculas de argila e areia de fundi¢do, uma vez alcangcada
temperatura de queima de 1200°C ha aumento da fase vitrea dos componentes da massa que
contém o trago de flotacdo tornando a silica mais viscosa permitindo o escoamento para dentro

das particulas, diminuindo o espaco entre moléculas e reduzindo a porosidade.

18,3 17,7
1
>9 14,1
13,8 13,3
10,3
17,6 17,4 15.7 15 6,5
- 12,5

=l N 12,1 11 9.9

— =
+‘.

ABSORCAO DE AGUA (%)

900° 950° 1000° 1050° 1100° 1150° 1200° 1250°
TEMPERATURA DE QUEIMA/SINTERIZACAO

—e—Sem residuo de Flotacdo Com 7% de residuo de flotagdo

Figura 36 - Absorc¢do de 4gua traco com 7% de residuo de flotacéo e sem residuo de flotacéo

De acordo com NBR 15270 (ABNT, 2005) - Componentes ceramicos Parte 2: Blocos
cerdmicos para alvenaria estrutural — Terminologia e requisitos, no item 5.6 definou-se que: “O
indice de absorcao de 4gua ndo deve ser inferior a 8% nem superior a 22%”. Assim, conclui-se
que a utilizacdo do residuo da flotacdo atende a norma até a sinterizacdo em 1200°C para blocos
ceramicos de estruturacao ou vedacdo. No entanto a 1250°C com absorcao de agua de 6,5% a
ceramica passa a assumir caracteristicas de porcelanato, tendo na NBR 13818 (ABNT, 1997)
aos limites para classificacdo para porcelanato prensado de acordo com tabela 3 da norma se
enquadrando como produto semi-poroso (Bllb), onde o indice de absorcdo e agua é limitado
entre 6 até 10%.

4.3  DENSIDADE

A densidade é a razdo entre massa e volume utilizado para sélidos. De acordo com
CASAGRANDE (2002) o aumento da massa especifica aparente durante a compactacao é
decorrente da deformacéo plastica dos gréos de quartzo e argilominerais que passam a ocupar
espacos vazios entre eles, reduzindo também a mobilidade das particulas que terdo um espaco

cada vez menor para que a agua percole entre elas e as torne plasticas. Assim a massa €
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constante e quando se reduz o volume (na compactacdo) aumenta-se a densidade do corpo de
prova (Paula et al., 1997).

De acordo com Paula et al. (1997) a densidade do corpo de prova compactado é dada
pela razdo entre a massa e o volume, a autora relaciona aumento da temperatura de sinterizacéo
a reducdo dos indices de absorcdo de agua (e aumenta os parametros de retragdo), densidade e
resisténcia a compressdo uniaxial de amostras sinterizadas. CORREA (2005) conclui que a
medida que o diametro do corpo de prova diminui, a tendéncia é que haja um aumento da
densidade do corpo de prova.

A Tabela 18 apresenta os resultados inerentes a densidade nas diferentes massas
ceramicas. Chiang et al. (2008) atribuiram 0 aumento da temperatura de sinterizagdo a reducao
dos indices de absorcdo de 4gua uma vez que em altas temperatura os parametros de retracédo

aumentam a densidade e resisténcia a compressdo uniaxial de amostras sinterizadas.

Tabela 20 - Analise Densidade

A[)Zia ';OF Traco | 900° | 950° | 1000° | 1050° | 1100° | 1150° | 1200° | 1250°
10 1 1,70 1,73 1,82 1,82 1,84 1,85 1,87 2,23
15 2 1,72 1,68 1,77 1,78 1,78 1,78 1,79 2,14
20 0 3 1,69 1,66 1,73 1,75 1,75 1,75 1,76 2,13
25 4 1,68 1,63 1,69 1,69 1,72 1,73 1,73 2,11
30 5 1,65 1,67 1,69 1,72 1,74 1,74 1,75 2,08
10 6 1,69 1,70 1,72 1,75 1,77 1,78 1,81 1,87
15 7 1,69 1,71 1,74 1,75 1,75 1,78 1,77 1,81
20 2 8 1,66 1,70 1,73 1,73 1,73 1,77 1,73 1,78
25 9 1,64 1,68 1,71 1,72 1,72 1,71 1,73 1,74
30 10 1,63 1,66 1,66 1,68 1,70 1,70 1,71 1,72
10 11 1,66 1,72 1,80 1,80 1,81 1,82 1,82 1,83
15 12 1,68 1,70 1,74 1,75 1,78 1,78 1,79 1,81
20 5 13 1,70 1,70 1,73 1,75 1,77 1,77 1,77 1,79
25 14 1,69 1,70 1,71 1,74 1,71 1,73 1,75 1,78
30 15 1,65 1,66 1,66 1,69 1,69 1,69 1,69 1,72
10 16 1,72 1,74 1,77 1,80 1,80 1,81 1,82 1,84
15 17 1,70 1,71 1,74 1,74 1,77 1,81 1,80 1,83
20 7 18 1,70 1,70 1,70 1,72 1,77 1,77 1,79 1,81
25 19 1,68 1,70 1,71 1,72 1,74 1,74 1,74 1,77
30 20 1,66 1,66 1,67 1,68 1,68 1,68 1,69 1,71

Braganca et al. (2006) utilizando areia de fundicdo variando de 15 a 45% em massa

ceramica, sinterizadas de 1100°C a 1330°C avaliaram a densidade dos corpos de massa
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cerdmica, obtendo densidade méxima a 1250°C de 2.19 e absorc¢do de agua de 2,69% para a
massa ceramica com teor de 45% de areia de fundicdo. Valores esses muito préximos aos
descrito pelo autor foram alcancados nesta pesquisa, especialmente na massa ceramica

contendo 10% de areia de fundicéo a 1250°C.

4.3.1 Influéncia da Areia de Fundicéo

Observa-se que a medida que o percentual de areia de fundicdo aumenta (quando
relacionado a mesma temperatura de queima) a densidade diminuiu. Além da densidade da
matéria prima envolvida ser muito diferente onde a densidade real dos grdos da areia de
fundicio € de 1,7 g/cm?® enquanto a densidade do solo é de 2,69g/cm? ao fato de que quanto
maior o percentual de areia de fundicdo adicionado a massa, mais fundente é necessario para
que ocorra a fase vitrea e assim acontecam as interacfes quimicas entre as moléculas que irdo
reduzir o espago entre elas, causando redugéo da porosidade e vitrificagdo da pega. A figura 37
apresenta o comportamento da densidade em massa ceramica contendo teores de areia de
fundicdo de 10% ate 30%.
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Figura 37 - Densidade sem influéncia de residuo de flotag&o. Teores de Areia de fundicao variando de 10%
até 30%

4.3.2 Influéncia do Residuo de Flotagédo
Durante o processo de sinterizagdo diferentes mecanismos sdo ativados. A difuséo

superficial serd responsavel pela retragdo, quase desprezivel nas temperaturas iniciais, com

aumento da temperatura a formacgdo de um fluxo viscoso se forma devido ao alto teor de
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fundentes contido no residuo da flotacdo, este liquido molha o sélido e junta as particulas por
pressdo capilar aumentando também a densificacdo, a porosidade diminui substancialmente,
aumentando a reducdo do volume e consequentemente aumentando a densidade do corpo
ceramico (SANTOS et al., 2016)

A figura 38 apresenta a influéncia do residuo de flotagdo na densidade em massas
ceramicas contendo 10% de areia de fundigdo, influenciando principalmente nas temperaturas
iniciais de sinterizacdo, é possivel notar as ceramicas com teores de 7% de residuo apresentaram
melhores resultados quanto a densidade mesmo em baixas temperaturas, indicando que o
residuo de flotacdo auxilia a interacdo quimica entre as moléculas devido seu alto teor de dxidos
alcalinos como bério, silicio, manganés, calcio e ferro especialmente nas primeiras temperaturas
de queima. A densidade se mantém muito parecida com a da massa sem o residuo da flotagédo
até 1200°C.
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Figura 38 - Densidade. Influéncia residuo de flotagdo variando 0% a 7%. Areia de fundi¢cdo10%
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Figura 39 - Densidade. Influéncia 7% de residuo de flotagdo em massa ceramica com areia de fundigéo
entre 10 e 30%
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A figura 39 apresenta a influéncia da areia de fundicéo variando de 10 até 30% quando
0 teor de 7% de residuo de flotacdo é mantido constante e sinterizado nas diferentes
temperaturas. Demonstrando que a medida que a areia de fundicdo aumenta a densidade

diminui.
44  RETRACAO

A retracéo linear pode ser uma propriedade limitante na fabricagédo de ceramcas. A NBR
13818 (ABNT, 1997) e a iternacional I1ISO 13006 (1SO,1998), estabelece limites de retracéo
para corpos ceramicos que devem ser menores que 9,5%.

A retracdo linear é consequéncia do processo de sinteriza¢do, tendo como consequéncia
a medida que a temperatura aumenta o agrupamento de moléculas que compdem a massa
ceramica, estando sempre abaixo do ponto de fusdo do material, fazendo com que as
imperfeicdes e poros diminuam, aumentando assim a densidade do material e diminuindo suas
dimensdes. Quanto maior a temperatura maior o volume das fases liquidas, reduzindo assim a
velocidade da viscosidade, facilitando o preenchimento dos espacos vazios das moléculas
aproximando as particulas e resultando na reducdo da porosidade e retragdo do corpo ceramico.
(MELCHIADES et al., 1996 apud MACHADO et al., 2018)

A tabela 21 apresenta os resultados das andlises de retragdo dos corpos de prova. Todos
0s tracos estdo dentro do limite estabelecido pela NBR 13818 (ABNT, 1997). O aumento de
temperatura exerceu influéncias esperadas para retracdo linear, uma vez que quanto mais alta
as temperaturas mais retracdo sofrerdo o corpo cerdmico. Em todas as massas ceramicas
adicionado residuo de flotacdo obteve-se melhoraras da propriedade mesmo nas temperaturas
mais altas, onde se tem maiores perdas de dimensdes. A adi¢do do residuo da flotagdo resultou
em corpos ceramicos com menores perdas de dimensdes quando comparado aos tragos sem

residuo de flotagdo na composicao.

Tabela 21 - Andlise de Retracgao

Continua)
Areia de | Argila
Traco | Flotagdo% | Fundica | Local 900 ° 950° 1000° | 1050° | 1100° 1150° 1200° 1250°
0% %
1 10 90 2,10 2,13 3,38 3,79 3,80 3,85 3,78 3,99
2 15 85 1,58 1,68 2,32 2,52 2,59 2,64 2,66 2,71
3 0 20 80 1,32 1,60 1,96 2,15 2,18 2,20 2,54 2,82
4 25 75 1,31 1,48 1,69 1,78 1,81 1,88 1,95 2,33
5 30 70 1,19 1,31 1,45 1,53 1,68 1,76 1,88 2,14
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Areiade | Argila
Traco | Flotacdo% | Fundica | Local 900 ° 950° | 1000° | 1050° | 1100° 1150° 1200° 1250°
0% %
6 10 88 1,72 1,85 1,99 2,38 2,56 2,71 2,76 3,79
7 15 83 1,48 1,52 1,81 2,24 2,27 2,42 2,54 2,71
8 2 20 78 141 1,48 1,71 1,92 2,02 2,07 2,14 2,54
9 25 73 1,26 1,42 1,59 1,42 1,78 1,83 1,79 2,04
10 30 68 1,08 1,12 1,28 1,38 1,58 1,62 1,69 1,78
11 10 85 1,61 1,79 2,47 2,59 2,64 2,64 2,74 2,89
12 15 80 1,44 1,47 1,99 2,18 2,28 2,40 2,52 2,75
13 5 20 75 1,31 141 1,64 1,88 2,02 2,03 2,12 2,41
14 25 70 1,17 1,25 1,59 1,68 1,79 1,82 1,98 2,11
15 30 65 0,84 1,03 1,17 1,17 1,22 1,35 1,53 1,71
16 10 83 1,43 1,86 2,18 2,53 2,65 2,83 3,00 3,36
17 15 78 1,02 1,26 1,93 2,32 2,42 2,49 2,54 2,83
18 7 20 73 0,99 1,22 1,48 1,68 1,89 1,99 2,03 2,37
19 25 68 0,86 1,03 1,27 1,35 1,58 1,56 1,68 2,16
20 30 63 0,80 1,01 1,18 1,39 1,59 1,90 2,16 2,06

(Concluséo)

A presenca de oxido de ferro (10,1%) presente no solo reduz a plasticidade dos corpos

ceramicos e confere coloracdo avermelhada juntamente com o oxido de titanio, mas também

diminuem a retracdo de queima

441

Influéncia da Areia de Fundicéo

A areia de fundicdo desempenha papel importante ajudando a manter as dimensdes dos

corpos ceramicos e com menores perdas em dimensdes em todas as temperaturas nos tracos

sem residuo de flotacdo observa-se neste conjunto de dados (traco 1 até 5) que em mesma

temperaturas para todos os tragos, a perda das dimensdes dos corpos ceramicos diminuiu a

medida que se adiciona mais areia de fundi¢do na massa ceramica.
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Figura 40 - Influéncia da flotacéo na retragéo dos corpos ceramicos

4.4.2 Influéncia do Residuo de Flotagdo

O quadro 01 apresenta em percentual o ganho da insercao do residuo na massa ceramica.
E possivel notar que a 900°C ha um ganho de 47% na retragdo, quando inserido 2% de residuo
de flotacdo h&a um ganho de 38,1% e com 5% de flotacdo um ganho de 33,3% quando inserido
7% de flotacdo. A 1100°C com 2% do residuo ganha-se 47,36% com 5% do residuo ganha-se
31,6% e com 7% ganha-se 42,1 %. A 1200°C com 2% do residuo ganha-se 27,%, com 5%

ganha-se 25% e com 7% do residuo ganha-se 15%.

Quadro 2 - Resumo do ganho em retragdo com insercdo do residuo de flotagdo

N° Areia % % R.F Argila 900°C 1100°C 1150°C 1250°C
6 10 2 88 47,0% 47,36% 33,3% 27%
11 10 5 85 38,1% 31,60% 13,3% 25%
16 10 7 83 33,3% 42,10% 13,3% 15%

A figura 41 apresenta a influéncia do residuo da flotacdo em diferentes temperaturas em

massa ceramica contendo 10% de areia de fundicdo, é possivel visualizar o ganho nesta

propriedade comparada ao traco sem presenca do residuo da flotacdo. A reducdo da retracdo

com a insercdo do residuo de flotagdo pode ser atribuido as caracteristica ndo-plastica do

residuo.
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Figura 41 - Influéncia do residuo de flotacdo (R.F) na Retracéo das ceramicas contendo 10% de Areia de
fundicdo

900°

O residuo de flotacdo é rico em fundentes como, éxido de célcio, magnésio, potassio,
béario, chumbo, aluminio e zinco. Os fundentes modificam a cadeia molecular, fornecendo
cations livres para a estrutura, interagindo com os atomos de oxigénio covalentes ao silicio,
eliminado uma porcentagem destas pontes de ligacdes. Isto reduz a energia necessaria a fluidez,
permitindo que exista o preenchimento dos espacos vazios entre as moléculas reduzindo o
espaco entre as moléculas, reduzindo ndo s6 a porosidade do material mas também suas
dimens6es (VAN VLACK, 1984).

OLIVEIRA (2004) utilizou um residuo de metalurgia do aco rico em ferro e silicio na
preparacdo de massas ceramicas variando de 1-3%, os resultados mostram que todos o0s corpos
tiveram retracdo de queima na faixa de 1,81 a 2,34%, o que segundo o autor estd dentro dos

limites para a producéo industrial.

45  ANALISES FiSICO-QUIMICAS DE FORMAGCAO DA ESTRUTURA DAS
CERAMICAS DESENVOLVIDAS

Os processos fisico-quimicos de formacdo da estrutura das ceramicas desenvolvidas
foram estudadas nas amostras da massa ceramica 16. A ceramica 16 é composta por 83% de
argila, 10% de areia de fundicéo e 7% de residuo de flotagdo. As temperaturas de sinterizagdo
escolhidas para anélises fisico quimica foram, 900°C, 1100°C e 1250°C. Esta composicao foi
escolhida pelas razdes seguintes:

e A massa ceramica 16 contém o maximo teor de residuo de flotagéo (7%),
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e A massa ceramica contém o minimo teor de areia de fundicdo (10%). Minimizando assim
custos com transporte para Adrianopolis onde existe o residuo de flotacdo e a argila
necessaria para fabricacdo dos corpos ceramicos;

e Os resultados de resisténcia a flexdo obtiveram melhores desempenhos nesta composicéo.

e Os resultados de absorcdo de agua, variou de 18,3 (900°C) até 6,5% (1250°C)

e Arretracdo variou de 1,43 até 3,36%, que quando comparada a massa ceramica sem o residuo
da flotacdo apresenta ganho na temperatura de 900°C (massa sem residuo de flotacdo a
900°C retracéo de 1,48%)

¢ A densidade desta massa ceramica apresentou resultados muito similares as demais massas

ceramicas variando de 1,72% quando sinterizado a 900°C até 1,84% sinterizado a 1250°C.
45.1 DIFRACAO DE RAIOS X — COMPOSICAO 16

O estudo da composicdo mineraldgica das ceramicas foi executado pelo método de
difratometria de raios-X. Os padrdes de difracdo de raios-X apresentaram o aparecimento de
minerais similares em 900 e 1100°C, sendo eles sodalita (NasAlz(SiO4)3Cl), Hematita (Fe20s3),
Peroviskita (CaTiO3) cristobalita (¢ um polimorfismo do quartzo) e quartzo. O aparecimento
de perovskita em temperaturas abaixo de 1000°C nao é comum. Para solucdes solidas acima de
1000°C ha um decaimento irreversivel com a formacao de fases com estruturas de perovskita
(NADEEV, 2008). No entanto, nos compdsitos quimicamente complexos, a sintese de
perovskita pode ocorrer em temperaturas mais baixas, (900°C ou ainda mais baixa). Como por
exemplo, Xu et al. (2015), sinterizando o mineral sillimanite (Al.SiOs) filiforme® a uma
temperatura de 580°C e notaram o aparecimento de perovskita. Civera et al. (2003) perceberam
a sintese de perovskita a temperatura 900°C. Assim, 0 aparecimento de perovskita esta em
concordancia com a temperatura das condi¢des de queima da cerdamica com a temperatura
inicial de 900 ° C.

A figura 41 apresenta o comparativo dos difratogramas das cerdmicas da composicao
16, demonstrando mudancas insignificativas entre as temperaturas queima de 900 e 1100°C.
Estas mudancas podem ser explicadas pela baixa sensibilidade de método de DRX (5%) e

pequenas intensidades de todos os picos, excluindo o pico de quartzo com 20°=26,8°. A

8Como fios de cabelo, extremamente fino.
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intensidade deste pico foi visivelmente diminuida com aumento de temperatura de queima.
Observa-se também que a maioria das fases estdo sobrepostas e que os picos de maior
intensidade estdo associados a sobreposicdo das fases de quartzo e picos de intensidade menores

sobrepostos a cristobalita, perovskita, hematita e soldalita.
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Figura 42 - Comparativo de Difratograma ceramica A)900°C e B)1100°C

A reducdo da intensidade observada na figura 41-B, demonstra de forma bem visivel
que o teor da intensidade dos corpos cristalinos no material foi reduzido quando sinterizados a
1100°. Isso significa o inicio do processo da parcial destruicdo das redes cristalinas dos
minerais.

A auséncia de novos minerais significa a transferéncia destas redes cristalinas destruidas
nas estruturas amorfas ou recristalizagdo destes em novos minerais com quantidade menor que
5% de cristalinos.

A Figura 43 demonstra que o0 aumento da temperatura de sinterizagdo da ceramica 16

até 1250°C leva a mudangas significativas na composicdo mineraldgica do material. A
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intensidade total do difratograma diminuiu de 4000 para 3000 pulsos por segundo, 0 que
significa uma diminui¢do na quantidade de fragdes cristalinas de minerais, especialmente de
quartzo. E notavel o aumento do nivel da curva zero total, o que significa um ligeiro aumento
no constituinte amorfo da ceramica.

Os picos de perovskita MgSiOs e sodalite Na8 AlsSi60.4Cl2 desapareceram, mas 0
aparecimento das duas novas estruturas cristalinas (mulita AlsSiOge sillimanita Al>SiOs)
claramente indica a sintese desses novos minerais com um aumento na temperatura de queima
em 150°C, a mulita € um mineral de alta refratariedade, capaz de reter Fe2O3, TiO2 em solugéo
solida evitando que formem eutéticos, possui alta estabilidade quimica e baixo coeficiente de
expansao térmico. A reducdo da quantidade de quartzo SiO: cristalino e da silica SiO2 amorfa
principalmente de areia de fundicdo e decomposicdo das estruturas cristalinas da perovskita
(MgSiOs) e sodalita (Na8AI6Si6024Cl,) aumenta a possibilidade de sintese de dois novos
minerais (mulita e sillimanita). O alto teor de alumina (Al203 = 23,1%) da argila natural (Tabela
05 FRX) e a alta porcentagem (83%) de argila contida na composicao 16 também confirmam a

validade desta suposicao.
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Figura 43 - Cerémica 16 queimada a 1250°

Os componentes quimicos das estruturas cristalinas destruidas evidentemente se
tornaram parte de estruturas amorfas recém sinterizadas, aumentaram seu conteddo e
incorporaram as propriedades mecénicas das cerdmicas. A sillimanite foi obtida por meio de
uma reacdo quimica de transporte a uma temperatura da zona quente de 1250°C a 1140 °C

O quadro 03 apresenta o resumo dos resultados das transformacgdes mineralogica da
composi¢do da massa cerdmica contendo 83% de solo natural (argila) 10 % de areia de fundicao
e 7% de residuo de flotacdo, sinterizado a 900, 1100 e 1250°C.
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Quadro 3 - Resumo comparativo das as analises das composigdes mineralogicas entre matérias primas e
corpos de prova sinterizados em diferentes temperaturas.

Material Analisado Composicao Formula
Areia (A.F) Quartzo SiO,
Barite BaSO4
< Nantokite CuCl (cloreto de cobre)
% Residuo de Ortoclasio Als (SO4)(PO4)(OH)10-8H20
= | Flotagio (R.F) Hotsonite KAISi308
g Olivina (Mg, Fe)2SiO,
p Dickite Al;Si205(0OH)s.
Mica
. . Al2Si205(OH)4
M .
Solo/Argila l:ISCO\./Ita (K. Na) Al Si308
Microlina .
SiO;
Quartzo
LL
< Temperatura °C Composicéao Férmula
2
H - -
-+ Sodalita Na8 AlgSis024Ci2
é Hematita Fe20s
§ 900 Perovskita CaTiO3
p Cristobalita SiO2
=) Quartzo SiO;
<
=
(92}
o
S Sodalita Nasg A|68i6024C|z
f§" Hematita Fe 03
S 1100 Perovskita CaTiO3
% Cristobalita SiO;
;Qi Quartzo SiO,
©
—
o
g
S8 Mulinita AlLSiOs
= Sillimanite Al, Si Os
e 1250 Cri . .
3 ristobalita SiO;
Quartzo SiO,

46  MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DA CERAMICA 1 e 16
DURANTE A SINTERIZACAO COM TEMPERATURAS: 900°, 1100° E 1250°C

As analises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas em dois dos 20
tragos sinterizados. A escolha dos dois tracos foi definida pelo critério de melhores resultados

guanto a resisténcia a flexdo em trés pontos. Também considerado o fato da massa ceramica
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utilizar o menor teor de areia de fundigcdo e maior teor de residuo de flotagdo. Cumprindo estes
requisitos, realizou-se anélise de microscopia eletrénica de varredura-MEV nos tracos 01 e 16.
O traco contendo 90% de solo natural e 10% de areia de fundicdo. O traco 16 contendo 83% de
solo natura, 10% de areia de fundicdo e 7% de residuo de flotagcdo. Esta anélise foi realizada

sem custos adicionais, desta forma, foi possivel realiza-la nas duas composicdes.

4.6.1 Trago 01 — Microscopia Eletronica de Varredura- MEV + EDS e Mapeamento
900°

A figura 44 apresenta a analise de microscopia eletrdnica de varredura - MEV do traco
01, sinterizado a 900°C e aumentado 5.000 vezes. E possivel notar a interagao entre as particulas
de argila e areia de fundig&o iniciando a formacéo de estruturas amorfas com formato concavo,
também ¢é perceptivel a existéncia de fissuras na superficie indicando que 0 processo vitreo
ainda esta se iniciando existindo ainda espaco para ligacGes quimicas e reducdo de poros e
trincas. Esses espacos/trincas que resulta em reducgéo da resisténcia a flex&do e maior absorcéo
de &gua uma vez que ainda ndo ocorreu a ligagdo completa entre os fundentes e o alto percentual
de silica.

Alves et al. (2012) atribui 0 uso de matérias primas ricas em feldspato o elevado
potencial de formacdo da fase liquida durante a sinterizacdo. Identificou na argila a presenca de
microclina que é um feldspato potassico (rico em silicato de aluminio combinados com sédio,
potassio e eventualmente, bario). De acordo com Lira e Neves (2012) o feldspato microclina,
apresenta solucdo solida completa em altas temperaturas, mas apenas incompleta a baixas
temperaturas. A interacdo entre graos de quartzo e fundentes por ndo ser completa deixa uma

quantidade de vazios significativos influenciando nas propriedades mecanicas da ceramica.
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Figu ra 44— Microscopia eletronica de varredura + EDS. Trago 01 — 900 ° amplia¢do em 5000X

Realizou-se a tentativa da determinacdo mineraldgica da amostra pelo método EDS
(Eneregy Dispersive System) quantificando assim a composi¢do quimica em pontos de uma
determinada area da amostra. A tabela 22 apresenta os resultados obtidos em 09 pontos
analisados. A presenca de carbono foi identificado apenas no ponto 02, onde € a parte mais
externa da particula com baixo percentual de aluminio e ferro, enquanto pontos localizados na
area concava do ponto (4-9) apresenta altos teores de silicio, aluminio, ferro, célcio e até

presenca de titanio sdo identificados.

Tabela 22 — Analise micro quimica 09 pontos pelo método EDS

Analises C Mg Al Si K Ti Fe
1 6.56 88.65 0.93 3.86
2 37.73 0.26 141 58.93 1.67
3 11.80 80.61 1.37 6.21
4 0.50 31.44 47.77 3.21 1.15 15.94
5 0.56 30.70 46.27 2.50 0.90 19.07
6 0.52 29.83 52.23 3.11 0.83 13.48
7 0.64 31.49 49.26 4.17 0.81 13.63
8 0.59 31.10 49.84 2.83 1.72 13.91
9 0.53 31.23 50.80 3.06 2.47 11.93
Max. 37.73 0.64 31.49 88.65 4.17 2.47 19.07
Min. 37.73 0.26 141 46.27 0.93 0.81 1.67

A microclina encontrada no solo é um feldspatos potéssicos (KAISi308) atua ajudando

na reducdo da temperatura de fusdo do quartzo e ajudando a controlar a viscosidade, mas tem
sua fase de fusdo completa em temperaturas mais altas. A figura 45 apresenta 0 mapeamento
da superficie, onde é possivel visualizar a distribuicdo dos elementos quimicos na superficie da
amostra. E possivel notar que numerosas particulas de potassio estdo distribuidas em toda
superficie, o alto teor de aluminio presente no solo também é bem distribuido. Um ponto com
maior concentragdo de silica ndo ligada as particulas de ferro, potassio e aluminio é notada (cor

verde) no canto superior do quadro
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Figura 45 - Mapeamento. Massa ceramica 01 sinterizada a 900°C.

Tais indicacdes quanto a composicao quimica da amostra, indicam que o material ira
fundir-se e melhorar suas propriedades mecénicas a medida que a temperatura de sinterizagdo

aumentar.

4.6.2 Traco 01 — Microscopia Eletrénica de Varredura- MEV + EDS e Mapeamento a
1100°C

A figura 46 apresenta a imagem obtida através da microscopia eletrénica de varredura
da amostra sinterizada a 1100°C, a ampliacdo em 300 vezes mostra transformacdo da silica
cristalina em silica amorfa bem visivel contendo muitos pequenos poros e micro fissuras entre
as particulas ligadas. Segundo Mymrine (2013) os fundentes da massa ceramica influenciam
diretamente nas propriedades da cerdmica final, durante a sinterizacdo parte dos componentes
da massa ceramica se transforma em liquido viscoso devido a inser¢do dos fundentes que
baixam a temperatura de fusdo, este liquido aumenta a medida que a temperatura também
aumenta e ocupa espacos vazios entre as particulas refratarias, essa ligagdo influencia na
reducdo da porosidade gerando também retracdo do corpo cerdmico. Na figura A com a
superficie ampliada em 500X nota-se contornos de gréos de quartzos cobertos pelos fundentes
e fase amorfa muito visivel. Na figura B com area ampliada em 3.000X é possivel visualizar as

micro trincas e a uma superficie irregular.
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Figura 46— Microscopia eletrénica de varredura, cerdmica traco 01 sinterizada a 1100°

Para melhor compreensao da micro estrutura quimica da superficie da amostra realizou-
se 0 EDS em 09 pontos a fim de levantar a distribui¢do quantitativa dos elementos quimicos da

superficie da amostra.

» 40pm ' Electron Image 1
Figura 47-EDS em 09 pontos do traco 01 sinterizado a 1100°

A tabela 23 apresenta a distribuicdo quimica em cada ponto. Apresenca de carbono,
silicio, aluminio e ferro sdo predomimantes no material. Pelo alto teor desse elementos, é
possivel afirmar que a cerdmica ainda pode suportar temperaturas mais altas sem sofrer
deformac0es e ter ganhos significativos em outras propriedades como absor¢éo de agua (devido
a reducéo da porosidade do material diminuir ainda mais a medida que a temperatura aumentar)
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e influenciando no granho de resisténcia a flexdo, quanto mais ligados o0s gédos estiverem mais

resisténcia mecénica a pega ganhara.

Tabela 23 - Composi¢do quimica mapeamento

Analises C
1 40.63
2
3
4
5
6
7 58.91
8 50.57
9 19.14
Media 42,31
Max. 58.91
Min. 19.14

Mg

0.56
0.66

0.59

6,03

0.66
0.56

Al

19.05
30.40
30.58
30.12
17.43
31.86
0.23

1.68
16,61

31.86
0.23

Si

25.48
46.76
50.28
48.39
70.30
57.00
40.30
48.82
77.03

51,6
77.03
25.48

K

2.08
3.25
3.23
3.59
2.11
3.84

3,02
3.84
2.08

Ti

0.59
0.79
1.01
1.17
0.56

3,38
1.17
0.56

Fe

12.18
18.24
14.25
16.72
9.60
6.71
0.56
0.60
2.15

10,16
18.24
0.56

Através do mapeamento é possivel notar como a distribuigdo da composicéo quimica na

superficie da amostra se distribui. A ligacdo da silica com aluminio e ferro pode ser avaliada

observando as imagens da figura 48. E possivel verificar que alguns pontos de silica néo estdo

ligados as particulas de ferro e aluminio e que o titinio mesmo em pequena quantidade na massa

ceramica desempenha ligagcBes importantes com o0s demais componentes estando distribuido

por toda superficie do material

Aluminio silica, potassio e ferro estdo distribuidos na superficie da amostra de forma

abundante.
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Figura 48- Mapeamento composic¢édo 01 a 1100°C

4.6.3 Traco 01 — Microscopia Eletrénica de Varredura- MEV + EDS e Mapeamento
1250°C

A figura 48 apresenta a imagem obtida através da microscopia eletronica de varredura
da superficie da massa ceramica sinterizada em 1250°C aumentada em 500 vezes é possivel
identificar aumento da fase vitrea em toda superficie com reducdo de poros e trincas. No
entanto, ainda ha espagos vazios na superficie da amostra, indicando a possibilidade percolar
agua entre a superficie, um gréo de silica coberto por fundentes é observado. A ampliacdo em
3.000 vezes possibilita visualizar os graos amorfos de silica recobertos ligado quimicamente
devido a forte interacdo quimica com os fundentes presentes tanto no residuo da flotagdo como

no solo.
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Figura 49 - Microscopia eletronica de varredura, traco 01 aumentado em 500 e 3000 vezes.

Para melhor compreensdo da composicdo quimica da superficie da amostra, realizou-se

a micro andlise quimica através do EDS. Foram selecionados 08 pontos da area da superficie

40pm ' Electron Image 1

Figura 50-EDS traco 01 a 1250°C

Quadro 4 - Andlise da area traco 01 sinterizado a 1250° - EDS
Andlise da &rea 0] Na Mg Al Si K Ca Ti Fe
Sum Spectrum 53.96 0.28 | 0.34 8.78 30.00 1.23 | 0.15 034 | 491

O quadro 04 apresenta a analise microquimica da area da superficie total, a presenca de
silica diminui a medida que ha a identificacdo de atomos de oxigénio em abundancia.

A tabela 24 apresenta os principais elementos quimicos nos pontos selecionados. Dos
08 pontos analisados a silica é o0 componente quimico mais abundante, chegando a conter até
98% (pontos 5,6 e 7 com maiores teores de silica) do total de 100% dos componentes quimicos
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encontrados no ponto, seguido por aluminio, ferro e potassio. A presenca do carbono se da

devido a queima de impurezas contidas nas matérias primas.

Tabela 24 - Composicdo quimica mapeamento traco 01 sinterizado a 1250°C

Andlise | C Mg Al Si K Ti Fe
1 2.08 14.42 65.91 5.54 0.79 11.26
2 1.92 15.35 66.22 5.94 0.94 9.62
3 45.59 1.27 11.09 29.39 2.15 0.72 9.80
4 64.76 0.17 35.07
5 58.47 0.48 40.40 0.24 0.41
6 1.02 98.10 0.88
7 1.96 95.71 0.77 1.55
8 0.45 16.51 74.92 2.53 0.54 5.05

Max. | 64.76 2.08 16.51 98.10 5.94 0.94 11.26
Min. | 45.59 0.45 0.17 29.39 0.24 0.54 0.41

O mapeamento da superficie apresentado na figura 50 apresenta a presenca dos

principais componentes quimicos: aluminio, silica, potassio, titanio e ferro.

Fe Ka1

Figura 51 - Mapeamento superficie ceramica 01 sinterizada a 1250°C

4.6.4 Traco 16 — Microscopia Eletronica de Varredura a 900°C

A andlise de microscopia eletrdnica de varredura da ceramica 16 sinterizada a 900°C
apresenta da na figura 51, demonstra uma superficie bastante irregular com inicio da destruicdo
dos gréos de silica ligando-se outros materiais, pequenos graos lamelares sao visto na superficie

da amostra. Alves et al. (2012) atribui 0 uso de matérias primas ricas em feldspato o elevado
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potencial de formac&o da fase liquida durante a sinterizacdo. ldentificou-se nas matérias primas
a presenca de ortoclasio (residuo de flotagdo), microclina (solo) que séo feldspato potassicos,
ricossilicatos de aluminio combinados com sédio, potassio e eventualmente, bario. De acordo
com Lira e Neves (2012) os feldspato alcalinos ortoclasio e microclina, apresentam solugéo
solida completa em altas temperaturas, mas apenas incompleta a baixas temperaturas.
Corroborando assim para a compreensdo das trincas e poros sem completas interacOes

quimicas.

-
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Figura 52 - Microscopia eletronica de varredura sintetizado a 900°C

A figura 52 apresenta a ampliagao da superficie em 5000 vezes e 8000 vezes. E possivel
verificar particulas ndo sinterizadas totalmente mesmo com o inicio de uma fase vitrea, poros,

trincas e fase amorfa sdo bem visiveis na superficie do material.

M enxw S a 300
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Figura 53 -Microscopia eletrnica de varredura ceramica 16 sintetizado 900°
C- ampliado em 5000 e D- ampliando em 8000 vezes.



120

A figura 53 apresenta a area da amostra selecionada para melhor compreensdo
microquimica da superficie através do método de Energia Dispersiva de Raios X- EDS, seis

pontos da foram selecionados.

40pm Electron Image 1

Figura 54-EDS ceramica trago 16 sinterizado 900°C

A tabela 25 apresenta o resultado da analise microquimica da superficie da amostra.
Sendo possivel afirmar que a presenca de silica, aluminio e ferro estdo bem distribuida na
superficie do material. Também verificou-se que com o aumento da presenca de ferro e zinco
(3,5), hd uma reducdo no teor de silica e aluminio e que titanio e magnésio em maiores teores

tambeém reduziram a presenca de silica (ponto 5).

Tabela 25 - Composi¢ao quimica do mapeamento da cerdmica sinterizada a 900°C.
Pontes Na Mg Al Si K Ca Ti Mn Fe Zn
1 0.93 30.11 50.67 3.35 0.78 14.16 0.00
2 0.74 30.55 49.38 3.41 0.57 0.92 0.80 13.62 0.00
3 0.74 27.08 47.52 1.76 131 2.47 17.43 1.69
4 0.86 30.71 53.01 2.30 0.93 1.77 10.43 0.00
5 0.76 28.89 45.84 1.62 1.15 3.25 16.11 2.38
6 0.71 1.15 28.16 47.57 4.27 0.89 0.80 16.44
Max. 0.71 1.15 30.71 53.01 4.27 0.89 131 3.25 17.43 2.38
Min. 0.71 0.74 27.08 45.84 1.62 0.57 0.78 0.80 10.43 0.00

A visualizacdo da distribuigdo das particulas pode ser conferida na figura 54. Observa-
se maior complexidade quimica onde magnésio, aluminio, silica, potassio titanio, manganés,

ferro e zinco estdo presentes na superficie da amostra.
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Figura 55 - Cerdmica 16 sinterizada a 900°C

4.6.5 Traco 16 — Microscopia Eletronica de Varredura a 1100°c

A figura 56 apresenta imagens da superficie da ceramica 16 sinterizada a 1100°C
ampliada em 500 X e 3.000 X. Ampliada a superficie em 500x é possivel notar uma superficie
rugosa, gque é resultado do resfriamento da peca onde as particulas de quartzo que se expandiram
durante a sinterizagdo se contraem durante o resfriamento. A ampliacdo em 3.000X é visivel a
reducdo significativa de poros e contornos de grdos na superficie da amostra, a influéncia dos
fundentes que infiltrardo nos espacgos resultaram em maior viscosidade da massa ceramica e

fundiram-se com a superficie do quartzo.
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Figura 56— Microscopia eletrénica de varredura, ceramica sinterizada 1100°C.

40pm Electron Image 1
Figura 57— Mapeamento da ceramica sinterizada 1100°C.

Tabela 26 - Composicdo quimica do mapeamento da cerdmica sinterizada a 1100°C.
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Pontos C Mg Fe Al Si K Ca Ti
1 6.25 21.15 16.24 31.39 3.51 19.83 1.63
2 6.10 19.63 16.86 32.39 3.30 20.28 1.45
3 6.30 20.54 17.13 31.05 2.99 20.56 1.43
4 1.26 70.71 6.83 14.25 3.62 3.32
5 3.50 54.53 12.50 23.29 3.68 2.49
6 62.71 37.29
7 9.71 1.68 87.86 0.75
8 5.55 39.77 18.27 31.92 3.09 1.40
9 12.86 1.71 43.73 9.80 26.19 3.98 1.73

Max. 62.71 6.30 70.71 18.27 87.86 3.98 20.56 3.32
Min. 12.86 1.26 9.71 1.68 14.25 0.75 19.83 1.40

O mapeamento foi realizado e a distribuicdo dos elementos na superficie da amostra

pode ser conferida na figura 57, é possivel notar que ferro, aluminio e potassio estéo ligados na

mesma distribui¢do longitudinal na area da amostra enquanto a silica tende a se acumular no
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sentido contrério. Os principais elementos identificados na area mapeada foram silica, aluminio

ferro e potéassio

TiKa1 Fe

Figura 58 - Mapeamento Ceramica 16 sinterizada a 1100

4.6.6 Traco 16 — Microscopia Eletronica de Varredura a 1250°C

Santos (2017) atribui ao aumento da temperatura de sinterizagdo da mica, caulinita e
quartzo ao aumento da densificacdo da fase vitrea contribuindo na difusdo dos atomos de Si, Al
e O. Concluindo que o aumentando da area de contato favorece a cinética das rea¢fes atbmicas
e a formacdo de novas fases cristalinas.

As imagens obtidas pela microscopia eletronica de varredura demonstradas na figura 58
apresentam uma superficie com ligacBes quimicas mais consistentes. E possivel ver o
crescimento da fase vitrea com todas as particulas ligadas ainda que existam espagos entre as
ligagBes nota-se uma superficie irregular, porém sem a presenca de grdos nem de contornos de
gréos, indicando maior fase vitrea, resultando em menor quantidade de poros, menor absor¢édo

de 4gua e maior retracdo do corpo ceramico.
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Figura 59—-Microscopia eletrdnica de varredura, ceramica sinterizada a 1250°C
A figura 59 apresenta a area selecionada para andlise de EDS, foram selecionados 07

pontos na area da amostra.

40pm

Electron Image 1

Figura 60 - Mapeamento ceramica sinterizada a 1250°C

Quadro 5 - Composicdo micro quimica area ceramica 16 sinterizada a 1250
@) Mg Al Si K Ca Ti Fe Ba

51.88 0.25 10.47 27.08 1.05 0.28 0.48 6.69 1.80
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A tabela 27 apresenta o resultado da analise microquimica dos pontos selecionados.

Observou-se a presenca predominante de silica, o que justifica os minerais de quartzo e

cristobalita encontrados na analise de difracdo de raios X (item 4.6.1). A formacao de mulinita

e sillimanita também pode ser justificada com altos teores de aluminio observados nos pontos

selecionados. O titanio e bario presentes no residuo de flotacdo desempenhando papel de

fundentes diminuindo a temperatura de fuséo da silica e a 1250°C melhorando a quantidade da

fase vitrea da ceramica implicando em melhorias na resisténcia a flexdo, significativamente. A

presenca do carbono nos pontos 3, 4 e 7, esta relacionado a queima das impurezas das matérias

primas.
Tabela 27— Composi¢ao quimica ceramica 1250°C
Andlise Cc Mg Al Si K Ca Ti Fe Ba

1 0.76 16.58 59.17 3.97 1.11 7.04 11.38
2 16.54 55.56 4.16 0.84 11.34 11.56
3 54.82 0.29 9.89 23.72 1.46 0.36 0.55 5.11 3.80
4 40.39 59.16 0.45
5 0.45 24.84 57.52 4.19 1.05 2.91 9.03
6 23.87 51.49 2.47 17.44 4.73
7 54.79 0.28 17.64 20.26 1.11 0.29 0.51 5.13

Max. 54.82 0.76 24.84 59.17 4.19 1.11 2.91 17.44 11.56

Min. 40.39 0.28 9.89 20.26 1.11 0.29 0.51 0.45 3.80

O mapeamento permite visualizar a distribuicdo dos elementos quimicos, o ferro,

titanio, calcio e potassio, ainda que em menor percentual estdo distribuidos de forma equilibrada

na superficie da amostra, aluminio e silica se concentram nos mesmos pontos sendo possivel

notar particulas de silica em fase vitrea abundante no canto inferior do quadro que a representa.

FeKal

Figura 61 - Mapeamento Ceramica niimero 16 sinterizada 1250 graus
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4.7  LIXIVIACAO E SOLUBILIZACAO

Com o objetivo de analisar aspectos ambientais, utilizou-se a ABNT NBR 10005:2004
— Procedimento para obtencdo de extrato lixiviado para obtencdo do liquido lixiviado em
laboratdrio. A NBR 1004:2004 - Residuos solidos — Classificacdo para a classificar os residuos
identificados nas analises quimicas.
a) residuos classe | — Perigosos: Aqueles que apresentam periculosidade,
b) residuos classe Il — N&o perigosos; residuos classe Il A — N&o inertes. — residuos classe 11 B
— Inertes

RIBEIRO (2008) desenvolveu pesquisa, utilizando escéria de fundigdo rica em metais
(Si-66,83%, Fe.03-5,8%, Al.03.12,92%), obtendo ganhos nas propriedades mecanicas
resultados relacionados a lixiviagdo que atendem a legislacdo Brasileira, gerando impacto
positivo ao meio ambiente, diminuindo uma grande quantidade de residuos industriais que
contaminam o ambiente quimicamente.

Os residuos utilizados nesta pesquisa foram previamente identificados nas andlises de

FRX. Dispostos no quadro 5 sdo classificados da seguinte forma:

Quadro 6 -CLASSIFICACAO DOS RESIDUOS

Caddigo de Anexo i Limiteg
. - Parametro Classificacao Estabelecidos
identificacéo da Norma
(mg/L)
A 016 H — Residuos nao Areia Eje Néo perigo N.A
perigosos fundicdo
D006 (7440-39-3) F — Residuos perigosos Bario Perigoso 70
D008 (7439-92-1) F — Residuos perigosos Chumbo Perigosos 1,0
N.A G — Residuos inertes Aluminio Inerte 0,2
N.A G — Residuos inertes Ferro Inerte 0,3
N.A G — Residuos inertes Manganés Inerte 0,1
N.A G — Residuos inertes Zinco Inerte 50

Para analise de lixiviagéo, realizou-se o procedimento para extracdo do liquido lixiviado
de acordo com a ABNT NBR 10005:2004 — Procedimento para obtenc¢éo de extrato lixiviado
nas ceramicas sinterizadas a 1100°C. A classificacdo dos residuos solidos quanto ao risco a

salde publica e a0 meio ambiente. Os residuos solidos sdo classificados em dois grupos -
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perigosos e ndo perigosos, sendo ainda este ultimo grupo subdividido em n&o inerte e inerte. O
ensaio de solubilizacdo foi realizado no Laboratorio de Tecnologia Ambiental seguindo a
Norma Técnica Brasileira — NBR 10006/2004 - Procedimento para obtencdo de extrato
solubilizado de residuos solidos. Apos ter sido preparado, o solubilizado foi analisado A analise
do liquido lixiviado foi realizado pelo laboratério TECLAB em S&o José dos Pinhais, utilizando
para levantamento dos pardmetros normas internacionais tais quais: Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (3500 Ba; 3500-K/B).

Quadro 7 - ANALISE DO LIQUIDO LIXIVIADO CERAMICA 16 SINTERIZADA A 1250°C

Limite da Limite (anexo F) | valor Obtido

Parametro Normas / Método metodologia mg/L": NER 1004 mg/L" mg/L*

. Standard Methods 3500
Bario Método 3111 B 0,5 70 4,8

Standard Methods 3500
Chumbo Método 31208 0,01-0,1 1,0 <0,1
(Determinacéo)

.. Standard Methods 3500
Potassio K/B. Method 3111 B 5.0 N.A 5.9

Standard Methods
Zinco Método 3111 B 05 50 <10
(Determinacéo)

Pode-se atribuir a retencdo dos metais potencialmente téxicos a alotropia dos minerais
e metais contidos na massa ceramica, a alotropia é a capacidade de um elemento quimico formar

diferentes substancias simples que diferem-se entre si no que diz respeito a suas estruturas
cristalinas ou atomicidade (CALLISTER E RETHWICH, 2008). O solo e a areia de fundi¢édo

rico em silica quando sinterizado alteram sua forma alotrOpica, encapsulando assim as
particulas de chumbo, zinco e béario existentes no residuo de flotagdo da galena e cerusita. Assim
sendo, ao final das analises do liquido lixiviado pode-se afirmar que a ceramica produzida é
ambientalmente limpa e segura, contendo em sua composicdo metais antes potencialmente
toxicos para 0 meio ambiente e agora completamente ligados aos minerais do solo e areia de
fundicdo, ndo apresentando nenhum perigo a saude do homem ou ao meio ambiente. Os

documentos referente as analises laboratoriais podem ser conferidas nos anexos 2 e 3.


https://store.awwa.org/store/productdetail.aspx?productid=65266295
https://store.awwa.org/store/productdetail.aspx?productid=65266295
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5 CONCLUSOES

51 CONCLUSAO GERAL

Nesta pesquisa foram desenvolvidas 20 diferentes composicGes para fabricacdo de
ceramicas utilizando residuos como substitutos de recursos naturais. A areia de fundicéo foi
utilizada em todas as massas ceramicas e os residuos da flotacdo de galena e cerusita, foi
utilizado em 15 das 20 composicdes. Para todas as ceramicas foram realizadas analises fisico
quimicas como DRX, FRX, EDS, MEV e Mapeamento, bem como analises mecanicas, tais
quais: retracdo, densidade, absorcao de agua, resisténcia a flexdo em 3 pontos.

Observou-se que a adicao de areia de fundigdo reduz a retragdo dos corpos ceramicos
em todas as temperaturas e que o residuo de flotacdo influéncia na retracdo ja nas primeiras
temperaturas. A retracdo a 900°C das ceramicas sem a introducao do residuo de flotacdo e com
areia de fundigdo variando de 10 até 30% apresentou resultados entre 2,10 mm até 1,19 mm
respectivamente, enquanto a 1250°C a retragdo da ceramica com 10% de areia de fundigéo teve
retracdo de 3,99mm e com 30% de areia de fundicdo se observou uma retracdo de 2,14 mm.
Nas cerdmicas contendo residuo de flotacéo e areia de fundicéo, observou-se que quanto maior
os teores dos residuos na massa ceramica menor a retracdo da peca em todas as temperaturas.
A adicdo de 7% de residuo de flotacdo e 10% de areia a 900°C resultou em cerdmica com
retracdo de 1,43 mm e a 1250°C retragdo de 3,36 mm enquanto a ceramica contendo 30% de
areia de fundicdo a 900°C resultou em uma ceramica com 0,80mm de retracdo e a 1250°C uma
retracdo de 2,06 foi observada.

Em relacdo a absorcdo de agua todos as ceramicas atendem a norma regulamentadora
NBR 15270-1 (ABNT 2005 - Componentes ceramicos) que estabelece limite de absorcdo e
agua maior que 8% e menor que 22%. Observou-se que até 1200°C todas as ceramicas atendem
a norma regulamentadora, acrescentando também as ceramicas de 01 até 11 sinterizadas até
1250°C. As ceramicas de 12 a 20 sinterizadas a 1250°C apresentam indices de absor¢éo de agua
fora dos limites estabelecidos pela NBR 15270 (ABNT, 2005), mas dentro dos limites que
atendem a NBR 13817 (ABNT 1997 — Placas ceramicas para revestimento - Classificacdo) ,que
estabelece limites para classificacdo de porcelanatos prensado e de acordo com tabela 3 da
norma se enquadrando como produtos do grupo Il semi-poroso (Blla e Bllb), onde o indice de
absorcéo e agua é limitado para o grupo lla em 3 até 6% (ceramicas 18 a 20) e entre 6 até 10%
(ceramicas de 12 a 17).
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As resisténcias a flexdo em trés pontos (ou mddulo de ruptura) avaliam a quantidade de
forca que a cerdmica suporta antes de quebrar. Os valores obtidos para tal médulo de ruptura
variaram na ceramica contendo 30% de areia de fundicdo e 70% de argila foram de 1,51MPa
sinterizada a 900°C e 4,48MPa sinterizada a 1250°C. Na cerdmica contendo 10% de areia de
fundicédo e 90% de argila sinterizada observou-se resisténcias variando de 3,81 MPa sinterizada
a 900°C até 9,31MPa sinterizada a 1250°C. Com 2% de residuo de flotacéo e areia de fundigéo
variando de 10 até 30% as resisténcias observadas varariam de 2,53MPa para massa ceramica
contendo 30% de areia de fundicéo sinterizada a 900°C até 8,66 MPa para cerdmica contendo
10% de areia de fundicdo sinterizada a 1250°C. Com 5% de residuo de flotacdo inseridos na
massa ceramica e areia de fundicdo variando de 10 até 30% as resisténcias observadas foram
de 1,76 MPa na ceramica contendo 30% de areia de fundicao sinterizada a 900°C e 8,81 MPa
na massa contendo 10% de areia de fundicdo sinterizado 1250°C na massa contendo 10% de
areia de fundicdo. Por fim, a insercdo de 7% do residuo de flotacdo apresentaram resisténcias
variando e 1,91MPa na cerdmica contendo 30% de areia e sinterizada a 900°C até 10,08 MPa
contendo 10% de areia de fundicdo e sinterizada a 1250°C, apresentando melhores resisténcias
na massa ceramica contendo 10% de residuo de areia de fundi¢do. Conclui-se que a temperatura
e o percentual de areia de fundicdo exercem importante influéncia nos resultados nas
resisténcias a flexao observadas.

O residuo da flotacdo ndo impactou significativamente os resultados de densidade das
ceramicas quando foram comparadas as massas ceramicas contendo teores variando de 2 a 7%
de flotacdo. Observou-se em todas as massas ceramicas o aumento da densidade diretamente
relacionado ao aumento da temperatura, ainda que tenham sido insignificantes. No residuo
contendo 2% de residuo de flotacdo e 10% de areia de fundicdo a densidade a 900°C foi de
1,69, enquanto para a massa cerdmica contendo 30% de areia de fundigdo e 2% de residuo de
flotacdo, sinterizada na mesma temperatura a densidade observada foi de 1,63. Ja para as
mesmas massas ceramicas a 1250°C observou-se densidade de 1,87 e 1,72 respectivamente.
Para massas contendo 5% de flotacdo observou-se varia¢do na densidade a 900°C de 1,70 para
massa com 10% de areia de fundigéo até 1,65 para massa contendo 30% de areia de fundicéo.
A 1250°C a para massas com 10% de areia de fundig&o a densidade variou de 1,84 até 1,71 na
massa contendo 30% de areia de fundicdo. Contendo 7% de residuo de flotagdo, as massas
tiveram uma variagdo 1,72 na ceramica contendo 10% de areia sinterizada a 900°C e 1,71 na

ceramica contendo 30% de areia de fundigé&o.
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Do conjunto de cerdmicas testadas com diferentes teores de residuo de flotacéo e areia
de fundigé&o, a ceramica 16 na temperatura de 1250°C obteve o melhor resultado de resisténcia
a flexdo em comparacdo a todas as outras na mesma temperatura, alcancando 10,8 MPa. A
1100°C, 4,21MPa e a 900°C 3,89MPa. Portanto, partindo dos resultados do modulo de
resisténcia a flexdo, optou-se por realizar analises quimicas e mineralogicas na cerdmica de
namero 16. Realizou-se analise de DRX, FRX, MEV e MAPEAMENTO nos corpos ceramicos
para melhor compreensdo de sua composicao quimica e da visualizacdo da sua superficie em
trés temperaturas 900°C, 1100°C e 1250°C. As analises de DRX demonstraram insignificantes
alteragBes mineraldgicas nas temperaturas de 900°C, 1100°C, no entanto, o aparecimento de
perovskita € incomum abaixo de 1000°C, atribuiu-se esse aparecimento a complexa interacdo
qguimica entre residuo da flotacdo, areia de fundicdo e solo. Os componentes quimicos do
residuo de flotacdo sdo complexos, sendo dificil prever o comportamento das interacdes
quimicas e os efeitos destas interacdes a medida que a temperatura aumenta. O aparecimento
de um raro mineral em temperatura abaixo de 1000°C é um exemplo desta imprevisibilidade
das interacfes durante as temperaturas de queima. A 1250° o aparecimento de Sillimanita foi
obtida por meio de uma reacao quimica de transporte a uma temperatura da zona quente entre
1140 e 1250 °C.

O ensaio do liquido lixiviado demonstra que metais potencialmente perigosos a satde e
ao meio ambiente presentes nos residuos ficam encapsulados quando a fase vitrea da ceramica
é abundante (quanto mais alta a temperatura mais encapsulados), colaborando assim para o
desenvolvimento de materiais sustentaveis resolvendo um problema ambiental existente a mais
de vinte anos na cidade de Adriandpolis.

O residuo de flotagdo é rico em fundentes que auxiliam na reducdo do ponto de fusdo
da massa ceramica preenchendo os espacos vazios entre as particulas da areia de fundicdo que
trabalha como esqueleto para ceramica manter sua forma. Os fundentes possuem ponto de fusédo
muito abaixo ao da areia de fundicdo que é acima de 1700°C auxiliando na reducao dos poros
e no ganho de resisténcias mecénicas. Os fundentes identificados no residuo de flotagdo foram:
potassio (490°C), fosforo (340°C), magnésio (650°), bario (723°C), silicato de sodio (1088°C)
e manganés (1246°C). A introducgdo do residuo de flotacdo colaborou para evitar a redugdo da
peca ceramica, apresentando menores resultados de retragéo.

Conclui-se que os residuos de flotacdo de galena e cerusita, areia de fundicédo e solo
local natural podem ser utilizados para fabricacdo de blocos ceramicos, atendendo as normas
regulamentadoras Brasileiras com teores de residuo de flotacdo variando de 2 a 7% e teor de

areia de fundicdo variando de 10 a 30% especialmente sinterizados ate 1200°C. Podendo as
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ceramicas produzidas serem caracterizadas como blocos ceramicos para vedagdo uma vez que
atendem os limites do modulo de resisténcia mecanica superiores a 1,5MPa e absorcéo de agua
superior a 8% e inferior a 22% em todas as composicdes sinterizadas até 1200°C. Para utilizagéo
das ceramica de 12 a 20 sinterizada em 1250°C a absor¢do de dgua ndo atende os limites da
NBR 15270-1 (ABNT 2005), mas apresentam os melhores resultados de resisténcia a flexao e
indices de lixiviacdo dentro dos limites estabelecidos pela NBR 13817 (ABNT 1997 — Placas
ceramicas para revestimento - Classificacdo) ,com a possibilidade de enquadramento como
produtos do grupo Il semi-poroso (Blla e Bllb), onde o indice de absorcédo e agua é limitado
para o grupo lla em 3 até 6% (ceramicas 18 a 20) e entre 6 até 10% .
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52  RECOMENDACOES

Encontrar um fim adequado para estes residuos é um grande desafio para a sociedade
moderna, sendo necessario o desenvolvimento de novas tecnologias para este fim. O papel das
industrias e instituicGes de ensino em estimular o desenvolvimento de novas tecnologias e nova
conscientizacao é abordado nos instrumentos de lei com entusiasmos porém ac¢des comuns sao
pouco divulgadas e incentivadas.

A maior limitacdo na reutilizacéo de residuos contendo metais potencialmente perigosos
¢ a necessidade da sinterizacdo completa e encapsulamento do residuo. Desta forma, a
utilizacdo da queima em altas temperaturas torna-se necessaria para obtencdo de um material
seguro para 0 uso comercial e para 0 meio ambiente, possivelmente aumentando o custo do
produto. O transporte da areia de fundicdo para cidade de Adriandpolis também pode encarecer
0 processo de fabricacdo. Visando o barateamento do produto final, realizou-se as analises
fisico quimica na ceramica com o menor percentual de areia de fundi¢do e maior teor do residuo
de flotacdo, objetivando a minimizacdo rapida dos residuos de flotacdo abandonados a céu
aberto.

Recomenda-se estudo da emissdo de gases durantes as temperaturas de sinterizacdo. A
realizacdo de estudo do comportamento da massa do residuo de flotacdo em funcdo da
temperatura com utilizacdo de curva termogravimétrica. O melhor aprofundamento do
contetdo de chumbo nas particulas de diferentes granulometrias podera gerar interesse da sua
reutilizacdo pelo mesmo setor que 0s gerou.

Recomenda-se também que ensaios de lixiviacdo e solubilizacdo sejam feitos em corpos
ceramicos sinterizados nas temperaturas mais baixa (900°C e 950°) para verificacdo da
seguranca de materiais queimados com economia de energia, uma vez que o residuo de flotacédo
possui fundentes que podem iniciar a fase vitrea do quartzo em temperaturas mais baixas,
podendo assim iniciar o encapsulamento das particulas de metais potencialmente toxicos com
menor uso de energia.

O presente trabalho apresentou resultados com a insercao de no maximo 7% de residuos
de flotagdo, recomenda-se a aplicacdo de maiores teores destes residuos bem como o uso de
escorias e solo da Industria localizada em Adriandpolis. Para futuros trabalhos recomenda-se
estudo de viabilidade financeira para producdo em escala comercial das ceramicas contendo 0s
residuos de minerag&o de galena e cerusita.

Para aprimorar pesquisa com utilizacdo de residuos de mineracdo €& necessario

investimentos mais significativos em equipamentos de laboratorios tais como fornos e



133

centrifugas de material particulado, que gerem interesse na educacdo continuada de
pesquisadores, investimentos em cursos de especializagdes, mestrados e doutorados na area
com apoio do setor de exploracdo mineral e também do governo Brasileiro séo essenciais, para
que tecnologias sejam desenvolvidas em prol de um desenvolvimento sustentavel frente aos

finitos recursos naturais e infinitas necessidades humanas.
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APENDICE A - Curva granulométrica residuo de flotacao, apds 0 peneiramento a seco
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APENDICE B - Tabela do desvio padr&o calculado para resisténcia a flex&o

Traco 900° 950° 1000° 1050° 1100° 1150° 1200° 1250°
1 0,013 0,06 0,057 0,283 0,284 0,211 0,36 0,122
2 0,01 0,041 0,042 0,178 0,42 0,212 0,327 0,598
3 0,181 0,073 0,126 0,077 0,27 0,201 0,705 0,445
4 0,259 0,054 0,028 0,087 0,095 0,12 0,528 0,168
5 0,254 0,091 0,078 0,046 0,168 0,285 0,467 0,616
6 0,464 0,161 0,135 0,294 0,475 0,206 0,497 0,288
7 0,266 0,046 0,007 0,068 0,15 0,319 0,175 0,186
8 0,53 0,016 0,095 0,144 0,154 0,34 0,253 1,001
9 0,192 0,069 0,158 0,148 0,125 0,569 0,502 0,904
10 0,337 0,007 0,05 0,148 0,119 0,31 0,345 0,272
11 0,408 0,082 0,057 0,158 0,156 0,165 1,178 0,26
12 0,492 0,136 0,294 0,165 0,161 0,106 0,853 0,247
13 0,463 0,08 0,157 0,183 0,124 0,186 0,792 131
14 0,067 0,05 0,147 0,157 0,098 0,319 0,245 0,507
15 0,375 0,05 0,114 0,562 0,21 0,22 0,508 0,827
16 0,543 0,087 0,123 0,293 0,159 0,009 0,165 0,859
17 0,174 0,104 0,112 0,197 0,326 0,264 0,362 0,321
18 0,502 0,068 0,147 0,197 0,194 0,178 0,225 0,381
19 0,192 0,044 0,096 0,16 0,092 0,267 0,753 0,321
20 0,194 0,039 0,18 0,372 0,069 0,111 0,169 0,381
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Tabela do desvio padréo calculado para resisténcia a flexdo. Utilizou-se para o célculo

a média dos valores dos 5 corpos de prova sinterizados em cada temperatura, excluindo do

calculo valores chamados de outliers.
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APENDICE C - RESIDUOS UTILIZADOS NA PESQUISA.

Obs.: ndo ha imagens da coleta da areia de fundig&o.
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APENDICE D - ESTRATEGIA DA PESQUISA. ETAPAS INICIAIS.

Quesma das amostras
Prensa hidrdulica

Selecdo visual
/ Sele¢do das amostras

Triagem das amostras Determinacdo das resisténcias

Nesta imagem pode-se conferir desde a etapa de prensagem até a triagem para a
realizacdo de analises mecanicas como retracdo, absorcao de agua e rompimento dos corpos de
provas para verificacdo das resisténcias a flexao.
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ANEXO A - DIAGRAMA DA TRANSFORMAGCAO DO QUARTZO

~ quartzo o quartzo p
tridimita o . . tndimita
B e e T _—
cristobalita g, dimita B cristobalita g
R —— | W S —— . . A ARt e . st S S s
silica vitrea
------- @
A A {1‘ Al | A ‘{anA ; A Av A InL"‘ A A A
Temperatura Produto Expansio (%)
Até 200 Quartzo .
Até 373 Quarzto 14
Ate 870 Tridimita 1.6
Até 1470 Cristobalita 14

Izonte:‘ATdabﬂddd de Strauss (1970)

Oanexo 1 apresenta diagrama da transformacao do quartzo cristalino em amorfo, como
cristobalita na fase alfa (instavel) em tridimita na fase beta (inicio das redes cristalinas
distorcidas) e novamente em tridimita na fase gama (mais estavel) a partir de 870 graus. O
aumento da fase vitriea & partir de 573°C . A 1700°C o quartzo entra na fase liquida ficando

completamente fundido.
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ANEXO B - Comprovante da andlise do liquido lixiviado, realizada pelo laboratério TECLAB

@ TECLAB'

FECNOLOCIA EM ANALISES LABOBRATORIAISY

Selicizanze:  RENATA ALVES M. CORREIA
Endeeco: REPUBLICA ARGENTINA - CURITIBA/PR
- LAB. UFPR Dats de perbovar 16102018 11:60
fnto de (et LAB. UFPR Condipis 4o Tnpve BOM
Tigpe Ao LIGRADO LXIVIADO Tigw de Amastiagers COMPOSTA
Dats ¢ Hova & (bt 12110/2018 1500 Amstrade CUENTE
(R E——
RELATORIO DE ENSAIO 00089443
LXIVIADO
Bario Total 48 ‘m mg sal' 1.0 70,0 SM 3500-83
Potassio 70 £59% mg KL+ 50 - SM 3S00-KB
Onjoo e Anco <10 NE mg L 1.0 - SM 3500-2n
40,025 mgl! -
Chumbo Total <0.1 5 *22"3‘& mg PoL 0.1 1.0 SM 2017

: 7&‘&“ Mmmam
a
OM&E&MW
N30 consioera a memmaanmm
Sdo José 00s Pirhals, 1211272018



ANEXO C - Comprovante do relatério de Ensaio do liquido Lixiviado

RELATORIO DE ENSAIO 00089443
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Parametro Resultado LE. Unidade LQ. VMP. Método
LIXIVIADO
Bério Total 48 ?gof‘i”}%foﬂ mgBal 10 700 SH 350082
Potassio 70 5% mgkl 50 SM 350068
Oxido de Zinco <10 NE. mg Lt 10 SM 3500-Zn
Chumbo Total <0 0025 mg! mpol 0 10 SM 2017
EA£221%

f
etgeg:?ou ﬁgfmco ou Tendéncia ou Desvio/ |.E - Incerteza Expandida |
LQ. Limite de Quantficagao / N.E: Nao Estabelecida. / V.M.P. Valor Ma}ﬂmo Permitida / .

95% de Confian

I1E. metais : sem contemplagéo da concentracdo da amostra,
o Consta. /™ Andlises Realizadas 'in situ'/ NA: no se aplica

Referéncia das Metodologias:

AWWA-APHA-WPCI - Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (2017).



