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RESUMO

Residuos industriais de fundicdo (escorias de fundicdo, areia verde e pd de
exaustao) e de industrias metal — mecénicas, como vidro residual para jateamento
galvanico e sais de inertizacdo de acido de baterias foram utilizados para a
obtencdo de compdsitos ceradmicos. Outros residuos também foram utilizados
com o objetivo de agregar valor ao novo material. Isto diminui custos com a
destinagéo final e com a producédo de cerdmica uma vez que estes retornam ao
processo como matéria-prima, reduzindo também o uso de recursos naturais. Os
corpos de prova obtidos foram testados em flexdo de trés pontos, analisados por
microscopia eletrénica, micro analise quimica (EDAX), fluorescéncia de Raios X e
difratometria, além de ensaios de lixiviacdo e solubilizac@o. As caracteristicas
obtidas em alguns corpos de prova foram alta resisténcia mecéanica e baixos
valores de absorcdo de agua, retracdo linear, solubilizacdo e lixiviagdo de metais
pesados. Os resultados se devem a formacao de estruturas vitreas e sinterizagédo

de novas estruturas cristalinas.

Palavras-chave: residuos sélidos industriais, pé de exaustao de fundicéo, areias

de fundicdo, ceramica vermelha.
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ABSTRACT

Ceramic tiles were obtained using Industrial waste from metal-mechanics
Industries, like foundry slag, exhauster powder and foundry green sand, galvanic
glass microspheres and automotive battery acid inertization salts. The research
focus, mainly, the use of foundry waste (foundry slag, green sand and exhauster
powder) to produce ceramics. However, other wastes were added to decrease the
costs with the final destination and with the ceramic production, reducing therefore
the natural resources. The specimens thus obtained were tested under three-point
compression, analyzed by scanning electron microscopy. Their chemical
composition was analyzed by EDAX, X Ray fluorescence and X Ray diffraction. In
addition they were submitted to leaching and solution essays. The results of these
analyses confirmed the formation of glassy structures, which explain the
characteristics obtained, i.e., high strength and low values of water absorption,

retraction, solubilization and leaching.

Key-words: Industrial solid waste, exhaustion powder, foundry sands, red ceramic
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CAPITULO 1

- INTRODUCAO -



1 INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO PARA O TRABALHO

O aumento populacional, a industrializacdo e o incremento nas atividades
foram os principais motivos da multiplicagdo dos residuos. O crescimento
acelerado das populacdes implica na expansdo automatica da industrializacéo
para atender as novas demandas, o que significa o aumento consideravel do
volume de residuos gerados visto que a geracdo de inserviveis é inerente de
todos os processos industrias.

Um dos grandes problemas hoje enfrentados pelo homem é a correta
disposigéo dos residuos provenientes das atividades realizadas pelas populagdes,
seja ele de origem domiciliar, comercial, de servigos publicos, hospitalar, de
portos e aeroportos, agricolas, da construcao civil ou industrial.

Toda atividade humana é por natureza geradora de residuos, porém, 0s
residuos gerados das atividades industriais requerem especial atengdo em fungéo
de sua natureza, pois podem gerar impactos a atmosfera, ao solo, a lencois
fredticos, ecossistemas e consequentemente a saude publica, durante todo seu
ciclo de vida, seja nas dependéncias da empresa seja em sua etapa de
destinacao final, a qual normalmente é externa a empresa. Esta destinacéo final
deve ocorrer em aterros sanitarios industriais, obras de engenharia preparadas
para o tratamento e disposicéo final destes residuos de forma a gerar o minimo
impacto sobre o ambiente e a saude humana. Todavia, ndo € esta a realidade
vivida hoje no mundo. Observam-se inimeros depdsitos clandestinos de residuos
perigosos, muitas vezes proximos de &reas de preservacao, fundos de vales e
varzeas, margens de rios e nascentes que abastecem as cidades.

O presente trabalho apresenta alternativas de minimizacdo de impactos
ambientais, de exploracdo de jazidas naturais, de aumento de vida Util dos aterros
industrias e de inclusdo social, uma vez que utiliza residuos sélidos industrias
para o desenvolvimento de materiais ceramicos de alta performance e baixos
custos, evitando que residuos com excelentes caracteristicas quimicas sejam
desperdicados, degradando o meio ambiente e contribuindo para a reducéo da

gualidade de vida das populagdes.



Os residuos utilizados nesta pesquisa foram provenientes de distintos
processos industriais de fundicdo e de industrias metal-mecénicas. A selegéo
adequada de residuos industriais pode proporcionar ndo s6é a melhoria da
qualidade dos produtos obtidos a partir dos residuos, como também o aumento da
utiizacdo de residuos, <em alterar significativamente as caracteristicas do

material desenvolvido.

1.2 OBJETIVOS DO TRABALHO

1.2.1 Objetivo Geral

Avaliar a possibilidade de utilizacdo da maior quantidade possivel de
residuos industriais de fundicdo, de processos galvanicos e de baterias
automotivas, no desenvolvimento de ceramica, com o intuito do emprego deste
novo material na area da construcéo civil mantendo no minimo, as propriedades
das ceramicas vermelhas tradicionais e respeitando as normas ambientais

brasileiras.

1.2.2 Objetivos Especificos

» Desenvolver novos materiais de construgdo civil, ambientalmente seguros,
com vantagens econdmicas e eficazes na fabricagdo de ceramica
utilizando residuos industriais metal-mecanicos com quantidade minima de

argila natural,

» Desenvolvimento de tecnologias que visam melhorar ecologicamente a
atual situagdo das zonas industriais, utilizando quantidades expressivas
dos residuos industriais, minimizando impactos ambientais (extracdo de
recursos naturais, disposicdo de residuos industriais e consumo

energético);

» Estudo do processo de formacdo das estruturas dos novos materiais para

aperfeicoar suas propriedades fisico-quimicas.



1.3 APRESENTACAO DO TRABALHO

Para melhor compreensdo do presente trabalho, neste topico os capitulos
séo brevemente descritos para que o leitor entenda a estrutura da dissertagao.

A Revis@o da Literatura fornece uma descricdo sobre a problemética da
industrializacdo, do crescimento populacional global e suas conseqiéncias ao
meio ambiente natural. S&o apresentados também os impactos ambientais
causados pelas empresas de bens intermediarios, conceitos de desenvolvimento
sustentavel e maneiras de gerenciamento de residuos.

Além disso, sdo descritas as classes onde os residuos se dividem
correlacionando com os residuos utilizados no presente trabalho.

O capitulo fornece também um breve histérico sobre a inddstria de
fundicdo, as etapas do processo, as matérias primas utilizadas na industria de
fundicdo e caracteriza cada um dos residuos utilizados nesta pesquisa. Por fim
sdo apresentados alguns trabalhos, que como este, utilizam residuos industriais
de fundicédo, galvanicos e automobilisticos como constituintes de massa ceramica.

No capitulo de Materiais e Métodos esta descrita a metodologia
experimental adotada durante a pesquisa, bem como as técnicas, os materiais e
0S equipamentos empregados para a sua execucao enquanto que no capitulo de
Resultados e Discussfes sao apresentados e discutidos todos os resultados das
técnicas empregadas neste trabalho, com base nas informag8es constituintes dos
capitulos anteriores.

J4 no Capitulo 5, este relaciona as principais conclusdes obtidas no
decorrer da pesquisa, demonstrando a possibilidade do material desenvolvido ser
utiizado como materiais de construgdo, com inumeras vantagens sobre o0s
materiais de construcdo convencionais.

Por Fim, o capitulo “Sugestbes para os Trabalhos Futuros” encerra o
trabalho, demonstrando alguns pontos a serem desenvolvidos que devem ser
observados como sugestdo para futuros trabalhos desenvolvidos na area em

questéo.



CAPITULO 2

- REVISAO DA LITERATURA -



2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo serdo abordados os fundamentos para os estudos das
guestdes ambientais, das industrias de fundicdo e das normas ambientais, além
de serem apresentados alguns trabalhos que utilizam residuos industriais metal-

mecanicos como constituintes de massa ceramica.

2.1 GERENCIAMENTO DE RESIDUOS E DESENVOLVIMENTO
SUSTENTAVEL

A devastacdo dos recursos naturais e a urbanizacdo poluidora que se
seguiu a Revolugéo Industrial a partir do século XVIIl, aliado ao desenvolvimento
tecnolégico, deram origem a diversos residuos com as novas atividades do
homem, que passou a utilizar os mais variados materiais em seus habitos de
consumo.O crescente processo de industrializacdo e a incorporacdo de novos
habitos alimentares, neste contexto passaram a gerar cada vez mais embalagens,
com diferentes tipos de materiais, principalmente plasticos, metais e aluminio. A
mudanca de habitos culturais das sociedades modernas também trouxe um
aumento na quantidade de residuos sdlidos, a maioria dos quais nao-
biodegradavel ou de degradacéo extremamente lenta (SEMA, 2003).

Hoje o mundo fabrica sete vezes mais produtos do que o fazia ha
relativamente pouco tempo, nos anos 50. Considerando as taxas de aumento
populacional, sera necessario elevar de cinco a dez vezes a producdo de
manufaturados apenas para fazer com que o consumo desses bens no mundo em
desenvolvimento atinja os niveis do mundo industrializado quando as taxas de
aumento populacional se nivelarem no préximo século. (CMMAD, 1991).

A industrializacdo é amplamente reconhecida como fator preponderante na
degradagdo ambiental do planeta. A destruicdo dos recursos naturais, dos
recursos hidricos e do solo e a poluicdo atmosférica passou a se dar em escala
praticamente exponencial a partir da revolucao industrial.

Dois elementos principais devem ser destacados quando no estudo da

relacéo entre industria e meio ambiente:



a) A deplecdo dos recursos naturais. A utilizacdo de recursos naturais
(renovaveis e ndo-renovaveis) através de processos degradantes como
a mineragdo, producdo de carvdo vegetal, a producdo agricola de
matérias-primas industriais, a producdo de energia, etc., ttm impactos
diversos sobre o meio ambiente fisico e bidtico, a qualidade da agua e
do ar;

b) As poluicbes atmosféricas, hidricas e do solo. As industrias s&o
responsaveis por diferentes emissdes de poluentes no ar, na agua e no
armazenamento de detritos e lixo toxico.

Sendo assim, observa-se que alguns géneros industriais sdo potencialmente
mais danosos ao meio ambiente do que outros. Este € o caso do setor de bens
intermediarios (minerais ndo-metalicos, metalurgia, siderurgia, papel e celulose e
guimica). Seja como poluidores da agua e do ar, seja como consumidores diretos
de recursos naturais e energia, este grupo de industrias apresenta um impacto
ambiental potencial superior ao de outros géneros. (MARTINE, 1996).

A industria é fundamental nas economias das sociedades modernas e fator
indispensavel ao crescimento. E essencial nos paises, a fim de ampliar a base de
seu desenvolvimento e atender as suas crescentes necessidades. Muitas das
necessidades humanas essenciais s6 podem ser atendidas por meio de bens e
servigos gque a industria fornece.

Porém a industria extrai matérias-primas da base de recursos naturais e
introduz no meio ambiente humano nédo sé produtos como também poluicdo. Ela
pode melhorar o meio ambiente ou deteriora-lo, e sempre faz uma coisa e outra.
A industria e seus produtos exercem um impacto sobre a base de recursos
naturais da civilizacdo ao longo de todo o ciclo de exploragdo e extracdo de
matérias-primas, sua transformacgéo em produtos, consumo de energia, formagéo
de residuos, uso e eliminagdo dos produtos pelos consumidores. Tais impactos
podem ser positivos, melhorando a qualidade de um recurso ou ampliando seus
usos; ou podem ser negativos, devido a poluicdo causada pelo processo e pelo
produto, ou ainda ao esgotamento ou deteriorizagdo dos recursos (CMMAD,
1991).



O Brasil na década de 80 assistiu a uma consideravel mudanca na sua
estrutura industrial, tendo caminhado (ao avesso do Primeiro Mundo) no sentido
de uma industria mais suja e mais intensiva em recursos naturais. Tal informagao
esta, por sua vez, relacionada com a redefinicdo dos padrdes de distribuicao
espacial da populacdo e atividade produtiva. Essa afirmacdo pode ser mais bem
compreendida a partir da seguinte sequéncia de argumentos:

« Os setores que produzem bens intermediarios (minerais nao-
metalicos, metalurgia, siderurgia, papel e celulose e quimica) tém
ganho participagdo crescente na estrutura industrial brasileira,
inclusive em termos de comercio exterior;

* A industria de bens intermediarios € mais poluente e mais intensiva
em recursos naturais do que a media das industrias da
transformagéo;

* A industria de bens intermediarios estd se desconcentrando
espacialmente a nivel nacional;

* O crescimento das industrias de bens intermedidrios e sua
expansdo para a periferia brasileira estdo relacionados com os
problemas ambientais gerados por estas industrias.(MARTINE,
1996)

Tornar os recursos mais produtivos é tarefa que compete em grande parte a
politica econdmica interna. Mas a economia interna afeta de varias formas as
possibilidades de aumentar a produtividade, sobretudo no que tange a
transferéncia de tecnologia de um pais para outro.

A insuficiéncia de conhecimentos cientificos e tecnolégicos é especialmente
acentuada em areas que interessam diretamente aos objetivos do
desenvolvimento sustentavel, inclusive biotecnologia e engenharia genética,
novas fontes de energia, novas matérias-primas e substitutos e tecnologias para
diminuir os rejeitos e a poluigao.

E cada vez mais evidente que as origens e as causas da poluicdo s&o muito
mais difusas, complexas e inter-relacionadas — e seus efeitos muito mais
disseminados, cumulativos e crénicos — do que se julgava até entdo. Os

problemas de poluicdo, antes localizados, agora se apresentam em escala



regional ou mesmo global. Esta se tornando mais comum a contaminacédo de
solos, de lencdis freéticos e a poluicdo por produtos quimicos se estende a todos
os pontos do planeta além a incidéncia de graves acidentes provocados por
produtos quimicos toxicos ter aumentado. (CMMAD, 1991).

PENA-VEGA (2003) comenta que “as crises de degradacdo do meio ambiente
e as ameacas da técnica e da industria nos fazem tomar consciéncia de que o
meio ambiente é constituido por elementos, coisas, espécies vegetais e animais,
manipulaveis e subjugados impunemente pelo génio humano”. Visto isto,
percebe-se que o conceito de sustentabilidade ou desenvolvimento sustentavel
liga-se indelevelmente ao meio ambiente e a sua preservagao.

Segundo o relatério da ONU, desenvolvimento sustentavel € conceituado
como:

a) Tipo de desenvolvimento capaz de manter o progresso humano nao apenas
em alguns lugares e por alguns anos, mas em todo o planeta e até um futuro
longinquo. Assim, o “desenvolvimento sustentavel” € um objetivo a ser alcancado
nao so pelas nagdes em desenvolvimento, mas também pelas industrializadas;

b) O desenvolvimento sustentavel é aquele que atende as necessidades do
presente sem comprometer a possibilidade de as geracdes futuras atenderem as
suas proprias necessidades. Ele contem dois conceitos-chave:

* O conceito de “necessidades”, sobretudo as necessidades essenciais dos

pobres do mundo, que devem receber a maxima prioridade;

* A nocéo das limitagBes que o estagio da tecnologia e da organizagéo social
impbe ao meio ambiente, impedindo-o de atender as necessidades
presentes e futuras.

c) Obviamente, o crescimento e o desenvolvimento econdmicos produzem
mudangas no ecossistema fisico. Nenhum ecossistema seja onde for pode ficar
intacto;

d) No minimo, o desenvolvimento sustentavel ndo deve pbr em risco 0s
sistemas naturais que sustentam a vida na Terra: a atmosfera, as 4guas, os solos
e 0S seres Vivos;

e) A Terra ndo deve ser deteriorada além de um limite razoavel de

recuperacao. No caso dos minerais e dos combustiveis fésseis, é preciso dosar o



indice de esgotamento e a énfase na reciclagem e no uso econdmico, para
garantir que o recurso ndo se esgote antes de haver bons substitutos para ele
(BELLIA, 1996).

Para alcancar estes objetivos, serd preciso reorientar a tecnologia. A
sustentabilidade requer responsabilidades mais amplas para os impactos das
decisdes. Para tanto s&do necessarias mudancas nas estruturas legais e
institucionais que reforcem o interesse comum. Algumas dessas mudancas
partem da idéia de que um meio ambiente adequado a saude e ao bem-estar &
essencial para todos os seres humanos — inclusive as futuras geracdes. Essa
perspectiva coloca o direito de usar os recursos publicos e privados em seu
contexto social apropriado e da margem a medidas mais especificas.

A lei, por si sO, ndo pode impor o interesse comum. Este requer principalmente
a conscientizacdo e o0 apoio da comunidade, o que implica maior participagéo
publica nas decisdes que afetam o meio ambiente.

Tendo em vista isso e também as tendéncias de crescimento até o préximo
século, é evidente que sdo necessarias medidas muito mais energéticas para
reduzir, controlar e evitar a poluicdo industrial. Sem estas medidas, os danos
causados pela poluicdo a saude humana podem chegar a niveis intoleraveis em
algumas cidades e continuardo aumentando as ameagas as propriedades e aos
ecossistemas (CMMAD, 1991).

Pode-se dizer que a década de 70 foi a década da agua, a de 80 foi a década
do ar e a de 90, de residuos sélidos. Isso nao foi s6 no Brasil, nos EUA também
se iniciou a abordagem relativa a residuos sélidos somente no limiar da década
de 80. No Brasil, o gerenciamento dos residuos sélidos industriais ainda é
inexpressivo. Segundo dados da Associacdo Brasileira de Tratamento de
Residuos — ABETRE, mais de 70% do lixo industrial acaba em lugares
inapropriados, ou seja, “a maioria dos descartes industriais € feita de forma
inadequada, misturada em lixBes domésticos, sejam eles municipais ou
clandestinos” (FURTADO, 2005).

A reciclagem de residuos e sua reutilizacdo tornaram-se préaticas bem-aceitas
em muitos setores industriais. O controle da polui¢éo tornou-se, e com toda razéo,

um préspero ramo da industria em varios paises industrializados. Industrias muito
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poluentes, como ferro e ago, outros metais, produtos quimicos e geracao de
energia, muitas vezes levaram a progressos em areas como equipamentos anti-
poluicdo, desintoxicacdo, tratamento de residuos, instrumentos de mensuracao e
sistemas de acompanhamento. Estas empresas ndo se tornaram apenas mais
eficientes e competitivas, como também muitas delas descobriram novas
possibilidades para investimentos, vendas e exportagbes. No futuro espera-se
gue em praticamente todos os paises industrializados, haja um mercado cada vez
maior para 0s sistemas, equipamentos e servicos de controle da poluigéo.
(CMMAD,1991)

Ainda no ambito do gerenciamento e buscando novas solu¢cdes menos
agressivas ao meio ambiente, muitos pesquisadores estudam maneiras de
trabalhar com os residuos, como por exemplo, inertizacdo, reutilizacao,
disposicdo ou até mesmo desenvolvimento de novos materiais a partir de
residuos. Esta preocupagdo também rege as diretrizes, que orientam a
comunidade européia, a respeito do gerenciamento do residuo soélido, dando
maior importancia ao desenvolvimento de tecnologias dirigidas para a reciclagem
e ao reuso. Alta prioridade também é dada a recuperacao de matérias primas e
energia dos residuos. Porém, estas exigéncias nem sempre podem ser satisfeitas
devido aos altos custos das tecnologias apropriadas e disponiveis. (CIOFFIA,
LAVORGNAB e SANTORO, 2001).

A experiéncia dos paises industrializados demonstrou que, no tocante aos
danos evitados para a saude, a propriedade e o meio ambiente, a tecnologia anti-
poluicdo foi eficiente em fungcdo dos custos. Além disso, fez com que muitas
indUstrias se tornassem mais lucrativas por usarem recursos com mais eficiéncia.
Embora o crescimento econdmico tenha prosseguido, o consumo de matérias-
primas se manteve estavel ou mesmo declinou, e novas tecnologias prometem
ser ainda mais eficientes. .(CMMAD,1991)

OLIVEIRA (2004), utilizou um residuo de metalurgia de aco na preparacao
de massa ceramica com teores de 0 a 3%, com variacao de 0,5% de escoria, que
por extrusdo geraram corpos de prova que por sua vez foram queimados a
temperatura de 950C por duas horas. Foram observados valores de retracado

linear de queima, densidade aparente, absor¢do de agua e resisténcia a flexao.
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Os corpos de prova apresentaram retracdo a queima dentro dos padrdes de
producdo industrial e resisténcia na faixa de 7,6 a 10,1 MPa.

GHOSH (2002), fazendo uso de escorias de alto forno, formulou
composicdes com argila, com teores de 0 a 100% de escoria, com variagdes de
10%, conformadas sob prensa uniaxial com 30 MPa de pressao, no formato de
placas, e queimadas a 1150°% 1175°e 1200C, com duas ho ras de patamar. Os
resultados obtidos mostram que ocorreu um aumento nos valores de resisténcia a
flexdo nas amostras com até 50% de escéria em relacdo as outras quantidades
de escoria, justificada pela grande formacdo de pequenos gréos ligados a matriz
vitrea.

Entretanto, ndo foi encontrado nenhum estudo que obtive resultados
expressivos de resisténcia, retragcdo linear, massa especifica aparente, lixiviagao
ou solubilizacdo utilizando quantidades de residuos proximas as usadas neste
trabalho (até 90% de residuos). Nada foi encontrado sobre utilizacdo de pés de
exaustdo de industrias de fundicdo e sobre utilizacdo de sais de inertizacdo de
acidos de baterias automotivas no desenvolvimento de novos materiais,

comprovando a originalidade desta pesquisa.

2.2 CLASSIFICACAO DOS RESIDUOS

A ECO/92, realizada no Rio de Janeiro, em 1992, gerou a Agenda 21,
documento no qual se destaca a necessidade de mudanca dos padrbes nao
sustentaveis de producdo e consumo como gerenciamento dos residuos soélidos
concentrados em quatro areas: reduzir ao minimo a geragdo; aumentar ao
méaximo a reutilizagcdo e a reciclagem; providenciar depositos e tratamentos
ambientalmente corretos e ampliar os servi¢cos que se ocupam dos residuos.

Em vista desta proposta, a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas -
ABNT, com a NBR 10004:2004, define residuos soélidos como:

residuos nos estados sdlido e semi-solido, que resultam de atividades de origem industrial,
doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varricdo. Ficam incluidos nesta
definicdo os lodos provenientes de sistemas de tratamento de &gua, aqueles gerados em

equipamentos e instalagbes de controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas
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particularidades tornem inviavel seu lancamento na rede publica de esgotos ou corpos
agua, ou exijam, para isto, solugfes técnicas e economicamente inviaveis, em face a melhor

tecnologia disponivel.

Partindo dessa definicdo, os residuos solidos e semi-solidos sé&o
classificados da seguinte forma:

a) Residuos Classe | — Perigosos;

b) Residuos Classe Il A — Nao Inertes;

c) Residuos Classe Il B — Inertes.

Na empresa em questdo, foram coletados diversos tipos de residuos como
escorias de fundicdo, pds de exaustdo, areia de fundigdo (areia verde, areia de
macharia e areia cura frio). Além de outros residuos provenientes da industria de
fundicdo, outros residuos foram agregados a pesquisa como micro esferas de

vidro e sais de inetizacdo de 4cidos de bateria.

2.3 INDUSTRIA DA FUNDICAO: HISTORICO

A fundigc&o tem sido utilizada pelo homem ha mais de quatro milénios a.C.,
embora ha cerca de quatro décadas, a solidificacdo dos metais e suas ligas tenha
comegado a ser pesquisada dentro dos esquemas da metodologia cientifica. Na
sequéncia sdo mencionadas algumas datas histéricas que marcam o0
desenvolvimento da Tecnologia da Fundigéo.

* O processo de obtengéo de ferro para adorno, a partir dos seus minérios,
por reducdo com carvao vegetal, é conhecido na Mesopotamia por volta de
2800 a.C.;

» A obtencéo de ferro forjado s6 se desenvolveu no Médio Oriente por volta
de 1000 a.C., enquanto que, por volta da mesma época, 0s chineses
comecgaram a produzir pecas de ferro fundido devido a temperaturas mais
elevadas obtidas em fornos de carvdo soprados por foles. Esta data foi
nomeada como inicio da “ldade do Ferro”;

* No periodo romano, por volta de 100 a.C. a 250 d.C., a metalurgia do ferro
sofre um grande desenvolvimento correspondente importantes no fabrico

de machados, ferramentas, carrocas, canalizagdes e armamentos;
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» Por volta de 1300 a 1400 d.C., com a evolucdo das armas de fogo e dos
canhdes em ferro fundido, sdo desenvolvidos os fornos de fusao industrial,
quer quanto a dimensdes quer quanto ao modo operatdrio. E nesta época
gue se desenvolve a tecnologia de obtencéo de ferro fundido;

« Em 1638 d.C. Galileu efetua os primeiros estudos cientificos sobre a
resisténcia dos metais a ruptura;

* No inicio da Revolugédo Industrial, em 1710 d.C., na Inglaterra, o coque
substitui o carvdo mineral no Alto forno, proporcionando um
desenvolvimento importante na produgdo da gusa a partir dos minérios de
ferro;

« Em 1890 d.C. “F. Osmond” estuda o comportamento do ferro a altas
temperaturas e marca as posi¢cdes dos pontos criticos do Diagrama de
Ferro Carbono;

 Desde 1960 d.C., tem-se desenvolvido a fabricacdo por controle das
transformagfes para obtengcdo, em especial, de pecas vazadas em ferro
fundido e ago de alta resisténcia. .(CARVALHO FERREIRA, 1999)

2.4 PROCESSO DE FUNDICAO

O objetivo fundamental da fundi¢céo é o de dar forma geométrica adequada
ao metal, vertendo-o no estado fundido dentro de uma cavidade feita no interior
de um molde (conjunto de elementos em materiais apropriados) para apés a
solidificacdo se obter a peca moldada. Esta técnica consiste essencialmente na
aplicacéo pura e simples, no principio classico de Arquimedes de que:

“o0 liquido toma a forma do vaso que o contém”
Da-se também a designac¢éo de fundi¢cdo ao ato de fundir os metais e suas ligas,
a obra fundida e ainda a oficina onde ela é praticada.

O objetivo deste processo tecnoldgico €, pois o de obter pecas com
propriedades determinadas e com a forma, dimensdes, acabamento e tolerancias
definidas na fase do projeto. .(CARVALHO FERREIRA, 1999).

A base de todos os processos de fundigdo consiste em alimentar o metal

liquido, na cavidade de um molde com o formato requerido, seguindo-se um
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resfriamento, a fim de produzir um objeto sélido resultante de solidificagdo. No
caso da moldagem em areia, constréi-se um molde para cada peca a ser fundida
e, subsequentemente, ele é rompido para remover-se o fundido, ou seja, para
desmolda-lo. O molde é feito pelo empacotamento de areia, em torno do modelo,
toda a estrutura estando contida em uma caixa de moldagem.

Usualmente o molde é feito em duas partes: uma superior e outra inferior,
se o fundido deve possuir regibes ocas, sao feitos modelos separados
denominados machos, que séo colocados no interior da cavidade deixada pelo
modelo do fundido. O espaco entre a cavidade e 0 macho sera entédo preenchida
pelo metal liquido, que solidifica, formando-se a peca fundida.

Terminada a solidificacdo, a peca fundida € removida do molde por um
processo conhecido como desmoldagem. Em seguida, os machos sdo extraidos
por impacto e a areia restante é removida e a peca fundida est4 pronta para as
operacgOes de usinagem superficial, denominadas rebarbac&do.(CAMPO FILHO e
DAVIES, 1978)

2.4.1 Moldagem em areia

O maior constituinte dos moldes de areia modernos é a silica (SiO,). Ela é
obtida em depdsitos naturais de areia, possuindo normalmente forma
arredondada e tamanho relativamente uniforme. Pode também ser obtida, através
do processo de britagem, sob a forma de particulas angulares e de tamanho néo
uniforme. As propriedades fisicas do material sdo mais importantes que as
propriedades quimicas. S&o preferiveis particulas arredondadas e de
granulometria uniforme, preferencialmente com granulacdo mais fina, para a
producdo de moldes com uma alta resisténcia a penetragdo ou erosédo pelo metal
liquido.

A quantidade de silica hos moldes de areia é usualmente superior a 90%,
com o restante constituido de ligantes de argila, bentonita, caolinita e ilita com
aproximadamente 2% da mistura. Na fundicdo de ferrosos, adiciona-se p6 de
carvao para melhorar o acabamento da superficie e inibir a descarbonetagéo da

peca fundida.
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O processo basico de fundicdo em areia apresenta algumas
vantagens. Possui grande flexibilidade como processo e é simples, econdmico e
pode ser usado na producdo de pecas fundidas de grande variedade de
tamanhos, desde algumas gramas até varias toneladas. Por outro lado, a fundicao
em areia ndo pode ser empregada para seccoes finas ou formatos intrincados,
pois a precisdo dimensional e o acabamento superficial sdo geralmente pobres.
.(CAMPO FILHO e DAVIES, 1978).

2.4.2 Fornos de Inducéo

Para a fundicdo de metais, existem diversos tipos de fornos como fornos
de cadinho, fornos de reverberagdo, conversores, fornos Cubild, fornos de
resisténcia elétrica, de arco elétrico e fornos de inducdo. A empresa em questédo
utiiza para a fundicdo do seu material, fornos de indugcdo. Embora existam
diferentes tipos de inducéo, o principio de funcionamento € o mesmo para todos
os fornos dessa modalidade. Eles operam sobre o mesmo principio do
transformador, em que € passada uma corrente por uma bobina priméria; o metal
(ou o cadinho) funciona como uma bobina secundaria. Desta forma, sé@o induzidas
correntes parasitas (correntes de Foucault) no metal, produzindo um efeito de
aquecimento. (CAMPO FILHO e DAVIES, 1978).

2.4.3 Matérias Primas e Ferros Fundidos

As técnicas de elaboragdo do metal liqguido podem ser classificadas em
duas categorias, conforme o tipo de matéria prima utilizada:

* Matérias primas ou quase (minerais e aglomerados) que necessitam de
instalagdes complexas, representando investimentos muito altos;

» Matérias primas elaboradas (lingotes de segunda fusdo, sucatas, minérios
pré-reduzidos) que se contentam com instalacdes de fusdo simples e que
necessitam de investimentos mais ou menos reduzidos.(CARVALHO
FERREIRA, 1999).

No caso da empresa estudada, sdo utilizadas sucatas na fundi¢cdo e confecgéo

de novas pecas. As pegas produzidas nesta empresa apresentam dois tipos de
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ligas diferentes, dependendo da peca que estd sendo produzida. Elas podem
apresentar ligas de ferro fundido cinzento (grafite lamelar) ou ferro fundido nodular

(grafite esferoidal) através de moldagcbes em areia verde e areia cura frio.

2.5 RESIDUOS SOLIDOS INDUSTRIAIS DO SETOR SIDERURGICO,
GALVANICO E AUTOMOBILISTICO.

2.5.1 Escoria ferrosa

O residuo em questéo € proveniente do processo de producado de ferro. A
escoria € o sub-produto da fundicdo de minério para purificar metais. Pode ser
considerada uma mistura de o0xidos metalicos mas também podem conter sulfitos
metalicos e atomos de metais na sua forma elementar. As escorias s&o
geralmente usadas como uma maneira de remover impurezas na fundi¢cdo de
metal.

No entanto, devido a sua constituicdo, também podem cumprir outras
fungdes tais como controlar as temperaturas de fusdo e minimizar a re-oxidagéo
do produto final. Na natureza, os minérios do metal tais como ferro, cobre,
chumbo, aluminio e outros metais sdo encontrados num estado impuro, por vezes
oxidados e misturados com silicatos de outros metais.

Durante a fundi¢cdo, quando o minério é exposto a temperaturas elevadas,
estas impurezas sdo separadas do metal fundido e podem ser removidas. A
massa composta por esses compostos e que é removida € a escoria.

Industrialmente, destacamos a escéria ferrosa, que pela presenca deste
metal pesado, afeta 0 sistema nervoso, a circulacdo e causam danos renais em
criangas produz efeitos adversos no desenvolvimento fisico e mental, mesmo em
baixos niveis.

Pela norma da ABNT, NBR 10004/2004, que identifica os residuos quanto
aos seus riscos potenciais ao meio ambiente e a saude publica, classificando-os
como perigosos (CLASSE |);

No Brasil, onde a produgcdo de ago anual é de aproximadamente 30
milhdes de toneladas, séo gerados cerca de 1,2 milhdes de toneladas de residuos

por ano. Os principais residuos sodlidos reciclaveis numa usina siderdrgica
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integrada sdo: as poeiras da sinterizagdo; os pds e as lamas de alto-forno; as
lamas de aciaria; as carepas de lingotamento continuo; carepas de escarfagem;
as lamas de laminagéo e os finos de coque. A recuperagdo dos valores metalicos
contidos nos residuos s6lidos acima mencionados passou a ser muito importante
tanto do ponto de vista das restrigcdes legais impostas pelas legisla¢des relativas a
protecdo do meio ambiente, como do ponto de vista econémico, por contribuirem
para a compensacao dos custos de instalacdo e operacdo de equipamentos de
controle da poluigéo instalados nas usinas.

Outros residuos solidos sdo os fragmentos de escérias geradas na
fabricagdo do ferro gusa, do ago e resultante do lingotamento continuo do aco.
Dependendo da procedéncia da escoria elas podem ser estocadas,
comercializadas para a industria cimenteira ou da construcéo civil (agregados) ou

voltarem para o processo.

2.5.2 Areia Verde de Fundigcéo

Classifica-se como Residuo Sélido Industrial Inerte, Classe Il B, segundo a
NBR 10004/2004, gerada na modelagéo de pecas de ferro fundido.

A areia de fundicdo é conhecida como areia de silica com particulas
extremamente pequenas (1 a 10 pm) apresentando alto grau de
expanséo.(BARTH, 2003).

O processo de fabricagdo de pegas fundidas utiliza grande quantidade de
areia para confeccdo dos moldes e machos. O indice de consumo de areia,
dependendo do tipo de peca, varia de 800 kg a 1.000 kg de areia para cada 1.000
kg de pecas produzidas.

7

Essa areia normalmente é extraida de jazidas de cava ou rios, com
granulometrias variadas. No preparo dos moldes, a areia € misturada com
materiais ligantes como a Bentonita Sédica Ativada, pé de carvao, outros aditivos
e 4gua, para obtengéo da areia verde, utilizada na producdo de pecas de menor
peso e tamanho. Na maioria dos processos € adicionada resina fendlica,
dificultando sua recuperacao e reutilizagéo, gerando assim, grande quantidade de

areia a ser descartada em aterros industriais.
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2.5.3 Po6s de Exaustao

O po de exaustéo € gerado a partir da mistura de bentonita, carvéo vegetal
e areia silicosa na fabricagdo de moldes de areia verde para a produgdo de pegas
metalicas nas industrias de fundigdo. Apds estes componentes serem misturados
em propor¢cBes previamente estabelecidas, eles s8o postos em esteiras
vibratérias onde o material sera submetido a exaustores com o intuito de retirar os
finos deste material que néo fara parte da confeccdo dos moldes.

Estes pos sao retirados, pois apresentam reduzida granulométrica e devido
a este fato prejudicariam a fabricacdo das pecas metalicas uma vez que estes
prejudicariam a saida dos gases contidos no ferro fundido, fazendo com que
surgissem bolhas no interior das pegas forjadas. Devido a grande quantidade de
matéria organica contida na composi¢cao quimica do pé de exaustao (33%), torna-
se necessaria a queima deste material antes que este possa fazer parte da
composicdo da nova mistura para evitar o surgimento de “ocos” na ceramica
ocasionado pela volatilizacdo de gases provenientes do carvao vegetal e da

bentonita.

2.5.4 Micro Esfera de Vidro para Jateamento

A poeira de jateamento € gerada nas camaras de jateamento no setor de
limpeza mecénica, que é a primeira etapa da maioria das pegas que s&o
submetidas ao processo de tratamento de superficie. Este equipamento lanca em
alta velocidade, microesferas de vidro contra as pecas metalicas com o objetivo
de retirar, através de efeito abrasivo, carepas e asperezas, assim como sujidades
presentes na superficie da peca. Apds as microesferas de vidro terem sido
usadas no processo de limpeza mecanica, elas partem-se, apds algumas vezes
de reuso, perdendo sua propriedade de remocgdo, sendo entdo descartadas
(BORGO, 2005).

Sua classificacdo segundo a ABNT NBR-10004/2004 é Residuo Sdlido
Inerte, classe Il B, porém é um rejeito industrial que ndo pode ser reaproveitado
no processo de confeccdo de vidro, pois se misturado as matérias-primas, €

suspenso ao ar devido sua granulometria e acdo de queimadores que sopram
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sobre os constituintes da mistura para que ocorra a fusdo do mesmo. Além disso,
0 poO adicionado gera bolhas no material porque possui ar adsorvido nas
particulas. E considerado um material inerte, mas se disposto em rios pode
aumentar o pH e a turbidez da agua (LUZ e RIBEIRO, 2004) além de néo ser
biodegradavel diminuindo a vida util de varios aterros e assoreando rios.

O vidro é obtido pela fusédo de rochas e minerais, seguida por resfriamento
rapido, que ndo permite a cristalizacdo. Certos materiais sdo mais adequados
para este procedimento, por exemplo, a silica (SiO,), na forma de quartzo,
proveniente de arenitos. Como o ponto de fusdo do quartzo € muito elevado
(1713<C), adicionam-se certos ingredientes, como calcari o (CaCQO3), carbonato de
sédio (NaCO3) e borax (NayB40O-), para reduzir a temperatura de fusdo.(SKINNER,
1996).

De acordo com o Boletim Técnico do produto comercialmente denominado
Micro Esfera de Vidro, fornecido pela empresa Abraspar Comercial de Abrasivos
Ltda, o material € constituido por micro esferas de vidro produzidas com vidro
incolor de alta qualidade do tipo Soda-Cal, com teor de silica nunca inferior a 65%.
Contém padrdo de esfericidade de no minimo 80%, limpeza e uniformidade de
tamanho. Possui auséncia de material contaminante como ferro (Fe), carbono (C),
chumbo (Pb) e outros, sendo assim, um material inerte e atoxico.S&o utilizadas
em tintas para sinalizagdo, com efeito retro reflexivo, em pistolas de alta presséao,
com efeito abrasivo uniforme (BORGO, 2005).

2.5.5 Sais de Inertizac&do de Acidos de Baterias Automotivas

Para que as baterias dos automoéveis sejam descartadas de forma
ambientalmente correta, torna-se necessaria a inertizacdo do &cido contido em
seu anterior antes que este material seja descartado. Sdo usados neste caso
hidroxidos de sddio Na (OH), que possuem alto potencial alcalino, neutralizando
assim, os acidos contidos nas baterias.

Contudo outro problema surge desse processo, a disposi¢ao final destes
sais. Observando a grande geracéo deste material, surgiu entdo a idéia de utiliza-
lo como um dos componentes na formulagdo da ceramica, reduzindo assim o

impacto ao meio ambiente, uma vez que estara sendo dada uma destinacdo mais
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nobre a este residuo e diminuindo a necessidade de obtencdo de produtos
guimicos analogos, que sdo muito caros por possuirem alto teor de Sédio, com o
objetivo de reducdo da temperatura de fundicdo da mistura dos componentes

iniciais da ceramica.

2.6 CERAMICA

O termo “ceramica” vem da palavra grega keramikos, que significa
“matéria-prima queimada”, indicando que as propriedades desejaveis destes
materiais sdo normalmente atingidas através de um processo de tratamento
térmico a alta temperatura conhecido como igni¢cao. (CALLISTER, 2002).

Segundo o American Ceramic Society “ceramica ou materiais ceramicos
compreendem todos os materiais de emprego em engenharia ou produtos
qguimicos inorganicos, excetuando todos os materiais e suas ligas, que ficam
utilizaveis geralmente pelo tratamento térmico em temperaturas elevadas”. Ja a
American Society for Engineering Education diz que “a palavra ceramica pode ser
usada como substantivo singular, mas € usada mais frequentemente como um
adjetivo significando inorganico e ndo-metélico. A diferengca mais importante entre
materiais ceramicos e metais reside na natureza das ligacfes quimicas existentes
nestas substancias. A diferenca na natureza dessas ligag6es quimicas existentes
nestes dois grupos sdo responsaveis pelas propriedades caracteristicas e o
comportamento operacional dos materiais ceramicos em comparagdo com O0sS
metais. Geralmente 0s materiais conjugados, tais como metais + materiais
ceramicos (cermetos) ou materiais organicos + materiais ceramicos (abrasivos)
sdo geralmente classificados como materiais ceramicos” (SANTOS, 1975).

Os materiais ceramicos sdo compostos entre os elementos metdlicos e
ndo-metélicos, para os quais as ligagbes interatbmicas ou séo totalmente ibnicas
ou parcialmente ibnica com alguma natureza covalente. Eles sédo frequentemente
oxidos, nitretos e carbetos. A grande variedade de materiais que se enquadra
nesta classificagéo inclui ceramicos que sdo compostos por materiais argilosos,
cimento e vidro. Estes materiais sdo tipicamente isolantes a passagem de

eletricidade e calor, e sdo mais resistentes a altas temperaturas e ambientes
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abrasivos do que os metais e polimeros. Com relagdo ao comportamento

mecanico, 0s cerAmicos sdo duros, porém mais quebradicos. (CALLISTER, 2002).

2.6.1 Ceramica Vermelha

Segundo a Associagdo Brasileira de Ceramica (ABC), ceramica vermelha
compreende aqueles materiais com coloragdo avermelhada empregados na
construcao civil (tijolos, blocos, telhas, elementos vazados, lajes, tubos ceramicos
e argilas expandidas) e também utensilios de uso doméstico e de adorno. Séo
materiais que possuem argila em sua composicdo e que devido a este fator
apresentam cor avermelhada, justificando sua nomenclatura.

Uma das propriedades que as argilas apresentam, que favorecem a
inertizacdo de residuos, € a capacidade de troca de cations, fazendo com que os
metais encontrados na forma de ions, sejam adsorvidos pela argila em uso,
porém ndo garante a possibilidade de estarem completamente inertes, tornando-
se necesséria a realizacdo dos ensaios de lixiviagcdo e solubilizagdo no produto
final apés a adicdo do residuo. Outra vantagem é que 0 processo térmico
potencializa as reagfes quimicas entre os metais da argila e os demais
componentes da massa.(BALATON, GONCALVES e FERRER, 2002) in BORGO,
2005)

Sabe-se que a utilizacdo de residuos sélidos industriais como matéria prima
no desenvolvimento de materiais construgdo € uma op¢do que tem sido muito
estudada no mundo todo. Para tanto se torna necesséria a adicdo de uma matriz
conhecida para agregar os rejeitos. Nesta pesquisa optou-se pela utilizagéo de
argila proveniente da regido metropolitana de Curitiba devido sua plasticidade,

caracteristica fundente e facilidade de obtencéo.

2.6.2 Classificagdo dos produtos ceramicos

As normas para classificacdo de produtos ceramicos para revestimento
definem os parametros de absorcdo de agua e resisténcia mecéanica. A Tabela 1
apresenta a classificagéo dos revestimentos mecanicos segundo a ABNT — NBR
13817.
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Tabela 1 — Classificagédo dos revestimentos ceramicos: NBR 13817

Grupo Absorcéo de Agua Resisténcia Mecanica Definicao do
(%) (Kgflcm ?) Grupo
Bla 0<Abs<0,5 350 a 500 Porcelanato
Blb 0,5<Abs< 3 300 a 450 Grés
Blla 3<Abs<6 220 a 350 Semi-grés
Bllb 6 <Abs <10 150 a 220 Semi-poroso
BllI Abs > 10 150 a 220 Poroso

Segundo CASAGRANDE (2002), o uso recomendado para o produto pela
ISO 13006 - 6 - Especificacdes, esta definido na Tabela 2.

Tabela 2 — Classificagédo do produto ceramico e o uso recomendo

Definicdo do Grupo Uso Recomendado
Porcelanato Piso e parede
Grés Piso e parede
Semi-grés Piso e parede
Semi-poroso Parede
Poroso Parede

Na Tabela 3, estdo os valores para os produtos ceramicos estruturais
segundo a NBR 7170, de tijolo maci¢o ceramico para alvenaria. MENEZES et al.,
(2002).

Tabela 3 — Classificagéo de tijolos maci¢cos NBR 7170

Classificacéo do tijolo macico Resisténcia mecanica
(Kgflcm?) MPa
Tijolo macico >15 >15
Classe A 15<25 15<25
Classe B 25<40 25<40
Classe C > 40 > 4,0

2.7 APLICAGAO DE RESIDUOS SOLIDOS EM MATRIZES CERAMICAS

O levantamento dos trabalhos realizados sobre adigdo de residuos solidos

em bases argilosas, vitreas ou cimento foi feito na literatura nacional e
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internacional. Os trabalhos publicados que se destacam apresentando propostas

com bons resultados séo relacionados a seguir.

2.7.1 Escéria de Fundicao

FERREIRA e ZANOTTO (2002) obteram placas de vidro e vitro-ceramicas
suficientemente grandes para utilizacdo como revestimento a partir de escorias de
aciaria com uma mistura contendo 60% em peso de escéria, 35% de areia e 5%
de Na,O (ap6s fusdo a 1350C).

ORTIZ, PIRES e CASOLA (1997) utilizaram material particulado em
suspensdo de uma unidade de aciaria em uma indulstria siderdrgica para
desenvolver corpos de prova ceramicos de formato cilindrico, em misturas
contendo 85, 90 e 92% deste residuo e argila. Os corpos de prova foram
gueimados a 1000 € por uma hora, obtendo valor médximo de resisténcia a
compressao de 15 MPa.

LARANJEIRA e BRANDAO (1992) adicionaram escéria de alto-forno em
guantidades de 0 a 50% em argamassa de cimento, obtendo aumento da
resisténcia em todas as porcentagens de escoria, ocorrendo na amostra com 50%
de escoria com tempo de cura de 90 dias, a maior resisténcia a compressao (47
MPa).

FONSECA, POLIVANOV e AMBRAM (1993) obteram materiais Vvitro-
ceradmicos misturando escérias de alto-forno com catalisador exausto utilizado no
craqueamento catalitico de petréleo. O melhor resultado obtido foi com 70% de

escoéria e 30% de catalisador a 1450°C onde obtiveram vi dro de cor ambar.

2.7.2 Vidro como Fundente

BRAGANCA e BERGMANN (2004) comparam as propriedades mecéanicas
de uma porcelana que utiliza vidro alcalino como fundente, com uma porcelana
tradicional (utilizag@o de feldspato de potassio como fundente) e constataram que
apesar da incorporacdo do vidro na massa diminuir o0 modulo de ruptura e a
densidade da porcelana, apresentou a vantagem por ter a temperatura de queima
reduzido em 100 ° C.
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GODINHO, RABELO, HOLANDA e SILVA (2004) investigaram o efeito da
adicdo de po6 de vidro de diferentes tipos (vasilhame, vidro de janela e funil de
tubo de imagem de TV) na concentragédo de 6% em massa ceramica. Observou-
se que a adicdo diminui a absor¢do de 4gua enquanto que a retracdo linear e a
tensdo de ruptura a flexdo aumentam. Este comportamento foi explicado pelos
autores devido a quantidade de oxidos fundentes dos vidros adicionados e da
guantidade da dispersao das particulas de p6 de vidro na argila.

OLIVEIRA, CARRER, CORREA-SILVA et al (2004) fizeram ensaios de
incorporacdo de vidro nas concentragbes de 3%, 5%, 7% e 10% na ceramica
vermelha observando a diminuicdo da retracdo linear de secagem e queima, e a
diminuicdo do ponto critico de secagem (curva de Bigot).

LUZ e RIBEIRO (2004) desenvolveram trabalhos analisando a incorporagéo
de po de vidro na argila em substituicdo ao feldspato como fundente, concluindo
que o vidro € um bom fundente, permitindo a queima das amostras em
temperaturas menores do que as encontradas na literatura quando comparadas

ao feldspato.

2.7.3 Areia de Fundigéo como Estabilizador de Tamanho de Pecas Ceramicas

BONET (2002) estudou o reaproveitamento dos residuos de areia de
fundicdo — RAF nas massas asfalticas do tipo concreto betuminoso usinado a
guente (CBQU). Os resultados foram satisfatorios comprovando a viabilidade
técnica da incorporagéo de 8% dos RAF no traco de massa asfaltica em CBQU.

A CETESB (2003) dissemina e incentiva a ado¢ao de medidas de Producao
mais Limpa no Estado de S&o Paulo com estudo de Reuso de Areia de Fundigédo
e Reciclagem de Residuos da Recuperagéo da areia de fundicao.

HORLLE, BASEGLIO e BERGMANN (2004) desenvolvem um trabalho com
areias provenientes de processo de fundicdo (areia verde, macharia do processo
Cold Box, e macharia do processo CO,, conhecido como Magazine, e p6 de
exaustdo) para incorporagdo na argila vermelha na intengdo de minimizar este

tipo de residuos nos aterros industriais.
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2.7.4 PO de exaustdo e Sais de Inertizacdo de Acidos de bateria

Nos trabalhos pesquisados, ndo foi encontrado nenhum estudo que
mencionou a utilizagdo de pds de exaustdo de fundi¢cdes e sais de inertizagdo de
acidos de bateria como constituinte de massa para producdo de ceramica ou

qualquer outro tipo de materiais de construgao civil.
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CAPITULO 3

- MATERIAIS E METODOS -
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3 MATERIAIS E METODOS

As matérias-primas para a preparacdo dos corpos de prova foram obtidas
através de uma empresa de fundicdo localizada em Ponta Grossa — PR, que
forneceu escérias ferrosas e areias de fundicdo (areia verde, areia cura-frio e
areia de macharia). Além dos residuos da industria de fundicdo, foram
incorporadas as misturas outros rejeitos industriais como micro esferas de vidro
de jateamento de superficies, obtidas em uma empresa galvanica de Curitiba —
PR, e sais de inertizagdo de &acidos de baterias obtidos em uma empresa
recicladora de baterias automotivas em Londrina — PR. Foi usado também um
Gnico componente natural — argila — de um deposito localizado na cidade de Sao

José dos Pinhais — PR.

3.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

A escolha dos materiais utilizados nesta pesquisa para a confecgdo dos
corpos de prova se deram pelos seguintes fatores:

a) Escorias de fundi¢cdo: Foi utilizado, inicialmente, como objetivo
principal deste trabalho devido ao seu grande potencial poluidor e
pela grande quantidade gerada pelas empresas do setor, criando
assim enormes passivos ambientais;

b) Pés de exaustdo: Outro residuo gerado pelas industrias de
fundicdo, sendo utilizado nesta pesquisa principalmente como
pigmento, devido a coloragdo que este material adquire depois de
submetido a queima em alta temperatura,

c) Areia de fundicdo: Por ser gerada em grandes volumes nas
indastrias de fundigéo, foi utilizada como elemento de estabilizagédo
do material ceramico desenvolvido e com 0 objetivo de reducéo de
impactos pela destinacao deste material em aterros. A areia utilizada
nesta pesquisa refere-se apenas a areia verde por ndo apresentar
em sua composi¢do ligantes quimicos que poderiam comprometer

os resultados de lixiviagéo e solubilizagéo;
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d) Vidro de jateamento galvanico: Residuo proveniente da industria
metallrgica com potencial de arraste de metais pesados das pegas
metalicas além da ocupacéo de grandes volumes na sua disposi¢éo
final uma vez que ndo sdo biodegradaveis, foi utilizada com a
proposta de reaproveitamento, beneficiando-se de suas
caracteristicas fundentes;

e) Sais de Inertizagdo: Material com consideravel concentragdo de
metais pesados, principalmente chumbo, uma vez que servem como
estabilizadores de pH de baterias automotivas. Foi utilizado nesta
pesquisa visando a prevengcdo da poluicdo e aproveitando as
caracteristicas de material redutor da temperatura de queima;

f) Argila: Apresenta-se como Unico elemento natural nesta pesquisa,
sendo utilizado como material plastificador e ligante, além de auxiliar
nos processos de inertizacdo dos metais pesados contidos nas

outras matérias primas.

Os equipamentos utilizados na pesquisa foram:

Balanca digital Marte AS5500 C com capacidade de 5000 g e com
sensibilidade de 0,01 g;

Estufa FANEM modelo Orion 515 com controle de temperatura entre 0°e
300°C;

Peneira Bertel com abertura 32 mesh;

Agitador mecénico de peneiras Bertel;

Vidrarias e utensilios de laboratério como béquer, pipeta, espatulas,
almofariz, etc.;

Moinho de carbeto de tungsténio AMEF AMP1-M;

Prensa uniaxial para prensagem manual BOVENAU para até 15 Ton;
Molde de ago temperado com dimensdes de 60x20 mm;

Banho de areia LABSTORE com controle de temperatura de até 320°C;
Forno Linn Elektro Therm com controle de temperatura de até 1300° C,
termopar de Pt-Pt/Rh e cones pirométricos com variagdo de 5°C;
Paquimetro digital DIGIMESS 150 mm;
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* Equipamento universal de ensaios EMIC, modelo DL 10000;

* Equipamento Raios-X Difratometria Philips modelo PW 1830;

* Equipamento Raios-X Fluorescéncia Philips modelo PW 2400;

* Metalizador de ouro SCD 030 — BALZERS UNION SL 9496 com
evaporacao catddica a vacuo;

e Microscopio Eletrénico Varredura JEOL — JSM-6360 LV;

» Agitador rotativo para ndo volateis TECNAL TE-743;

* Bomba a vidcuo TECNAL TE-058;

» Sistema de filtragdo TECNAL TE-0591,

* pHmetro pH 330i/SET WTW.

3.2 PREPACAO DOS MATERIAIS

Esta etapa consiste em preparar os materiais que serao utilizados como
matéria prima na formulag@o das misturas, bem como a elaboragéo dos corpos de
prova. Esta etapa foi realizada exclusivamente no Laboratério de Tecnologia
Ambiental da Universidade Federal do Parana LTA-UFPR.

3.2.1 Escoria de Fundicdo

A coleta da escoria utilizada nesta pesquisa foi realizada de modo a
permitir uma composigao representativa do montante geral. Para isto procurou-se
coletar pedagos do mesmo tamanho, na parte inferior, central e superior de um
dos montes de escoria gerado pela empresa.

Todo este procedimento gerou aproximadamente 50 kg de pedras de escéria
que foram britados em um moinho do tipo mandibula até granulometria inferior a 1
cm e entdo pulverizados em moinho de carbeto de tungsténio e peneirados em
peneira com abertura de 0,5 mm (32 mesh). Esta escoéria foi entdo armazenada
em bombonas de papeldo que permaneceram em um container, sendo retirada
desta bombona pequenas quantidades para utlizagdo nas misturas. Estas
pequenas quantidades, cerca de 500g, ficaram armazenadas em recipientes de
plasticos com tampa e etiqueta. Através da Figura 1 pode-se observar as

caracteristicas estéticas das escorias.
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Figura 1 — Formacéao da escoria (A). Escérias ferrosas provenientes do processo
de fundicéo (B).

3.2.2 P6 de Exaustdo

z

Proveniente da industria de fundicdo, este pd € retirado da massa que
constituirA os moldes de areia verde por exaustores logo ap0s a mistura dos
constituintes da massa (carvao, areia e bentonita). Por apresentar grande
guantidade de material organico, foi submetido ao forno a uma temperatura de
850C por 4 horas. ApGs a queima, este material foi pe neirado em peneira com
abertura de 0,5 mm (32 mesh) e armazenado em pequenas quantidades em
recipientes plasticos com tampa. A figura 2 demonstra o p6 de exaustdo sendo

retirado do processo antes da conformacao dos moldes de areia verde.

Figura 2 — P4 de exaustédo sendo retirado do processo de producéo de moldes (A)
e po6 de exaustdo sendo armazenado em containers.
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3.2.3 Areia de fundicdo

As amostras de areia verde, que foi a areia escolhida para estas
pesquisas, foram coletadas na mesma industria de fundicdo que forneceu as
escorias ferrosas e 0s pos de exaustdo. Foram coletados aproximadamente 50 Kg
de areia verde ap0s este material ter sido utilizado como molde na confec¢éo de
pecas de ferro. A areia se apresentava na forma de moldes e, portanto, foi
necessario desagregar este material antes de submeté-lo a peneira de 0,5 mm
(32 mesh). Feito isto, o material foi armazenado em pequenos recipientes
plasticos com tampa e identificados. Optou-se pela utilizacdo deste material
devido a grande quantidade gerada na empresa, ocasionando grandes areas de
armazenamento e possivel contaminacdo do solo e aguas devido aos metais
impregnados neste material, e por possuir caracteristicas que garantam a
diminuicdo da retragéo linear das amostras confeccionadas. Na Figura 3 estédo
representados o processo de conformacdo dos moldes e um molde ja

conformado.

Figura 3 — Moldes de areia verde sendo confeccionado (A) e molde p6s uso (B)
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3.2.4 Vidro de jateamento galvanico

Retirado do setor de limpeza mecanica de um setor galvanotécnico, apdés o
uso nas camaras de jateamento, foi submetida & estufa para secagem
permanecendo por um periodo de 24 horas a 100 - 110° C, ou até néo
apresentarem mais perda de peso. Por ser um p6 extremamente fino, ndo
necessitou passar pelo moinho de mandibulas, sendo pulverizada por um minuto
no moinho de carbeto de tungsténio e acondicionado em recipiente plastico com

tampa e identificacao.

3.2.5 Sais de Inertizagéo

Os sais utilizados nesta pesquisa sdo provenientes de uma empresa de
Londrina-PR que recupera o chumbo das baterias automotivas e para tanto
neutralizam o acido contido utilizando hidréxido de sédio (NaOH). Esta mistura de
hidréxido de soédio, &cido sulfarico e outros contaminantes forma um grande
“torréo”.

Devido a isto, foi necessario submeter este material a um moinho de
mandibulas até apresentar granulometria inferior a 1 cm e entdo seca-lo em uma
estufa a 100° C por aproximadamente 24 horas. Apés o material estar seco foi
levado ao moinho de carbeto de tungsténio até que adquirisse granulometria
inferior as malhas da peneira 0,5 mm (32 mesh), sendo depois armazenado em

recipiente plastico com tampa e identificacao.

3.2.6 Argila

A argila foi obtida pela aquisicao de tijolos de 8 furos, logo apés sua extrusao
em uma empresa de Sao José dos Pinhais, regido metropolitana de Curitiba.
Essa argila foi seca a temperatura ambiente durante 7 dias e, passado este tempo,
submetida a estufa (100C) durante 48 horas. Apés a seca gem, os torrées foram
desagregados, pulverizados em moinho de carbeto de tungsténio e submetidos a

peneira com abertura de 0,5 mm (32 mesh). Ap6s o material ter sido seco,
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pulverizado e peneirado, foi acondicionado em recipiente plastico com tampa e

etiqueta de identificagéo.

3.3 PREPARO DOS CORPOS-DE-PROVA

Ja com os materiais pulverizados e secos procedeu-se a pesagem dos seis
materiais conforme as variadas composi¢cfes sugeridas para dar inicio ao
processo de inertizagdo e possivel origem de um novo produto.

Para cada tipo de composi¢do, foram confeccionados inicialmente 10
corpos prova — Cp’s, com peso seco de 20g. Os materiais foram pesados em
balanca digital com preciséo de 0,01g e colocados em um almofariz de porcelana
para incorporagdo de agua na concentragdo de 10% do peso de cada Cp.

ApoOs a mistura ter sido homogeneizada com um pistilo, umedecida e
novamente homogeneizada, a mistura foi entdo colocada no molde de ago para a
confeccdo do Cp e submetida a prensa uniaxial por 30 segundos em 20 MPa.

Desmoldado procedeu-se a identificacdo no Cp e colocacdo em banho de
areia por 24 horas a 50 °C — 60 °C ou até ndo apresentar mais perda de peso. Ao
sair do banho de areia, as dimensdes dos Cp’s foram conferidas e anotadas no
registro de dados, para avaliagéo da retracao linear, densificagéo e identificagéo.

Os Cp’s secos foram acomodados nas bases de caulim e colocados no
forno para sinterizar por periodos 6 a 12 horas e temperaturas de 850°a 1100°C.

Os ciclos de temperatura e tempos para cada teste de queima foram
programados para trabalhar automaticamente no seguinte regime:

a) Entrada na temperatura de 450 °C durante 2 horas;

b) Continuagdo de aquecimento até temperatura maxima (de 950 °C até

1100°C, durante 4 horas);

c) Fixagdo na temperatura maxima durante 6 ou 12 horas;

d) Resfriamento até temperatura 250 °C;

e) Desligamento de forno e resfriamento independente até temperatura

ambiente.



Apos as queimas, novamente os CP’s tém suas dimensdes conferidas e

anotadas para avaliagéo das alteracdes de tamanho e densidade.

3.4 CONCENTRACOES, TEMPOS E TEMPERATURAS UTILIZADOS.

As primeiras combinacdes de elementos para confec¢do de corpos de
prova (amostras 1 a 42) foram preparadas aleatoriamente, utilizando lodo de
estacdo de tratamento de agua em concentragfes de 10 a 60% como material
plastificador e ligante, com o intuito de desenvolver um material ceramico
composto unicamente por residuos. Porém as caracteristicas do lodo de ETA néo
permitram que este material fosse usado, como substituto da argila na
composicdo das amostras, uma vez que estas apresentavam dificil manipulacao
antes da queima e baixa resisténcia pés queima.

No segundo grupo de amostras os corpos de prova foram confeccionados
36 diferentes tipos de composi¢des (amostras 43 a 79) sem a utilizacdo de areia
verde, variando as concentracfes de escoéria de 5 a 75% em peso e pd de
exaustdo de 5 a 60% totalizando, em algumas amostras, 80% da massa
composta por residuos da fundicdo. As concentragbes de argila variavam de 5 a
20% enquanto que os residuos de vidro e os sais variaram de 15 a 25% em peso.
Estas variacOes de percentagem ocorreram variando de 5 em 5% para todos 0s
elementos em todas as composi¢fes totalizando em alguma amostras até 95% de
residuos gerais.

Cabe aqui ressaltar que o p6 de exaustdo utilizado nestas amostras
apresentava-se “in natura”, isto quer dizer, antes de sofrer queima de 850° C
durante 4 horas. Devido a este fato, as amostras apresentaram em seu interior
uma espécie de “coracdo negro”, formada por matéria organica que néo sofreu
gueima em razdo da diferenca do gradiente de temperatura das amostras. As
paredes das amostras serviram como uma espécie de refratario impedindo que a
amostra fosse queimada homogeneamente, diminuindo a resisténcia da ceramica.
Este fendbmeno é conhecido na literatura por “cora¢éo negro” ocorrendo durante a
gueima das amostras, sendo formado pela redugéo do FeO por C ou pelo produto

da reacdo entre o FeO e a silica livre
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Para o terceiro grupo de amostras (amostras 80 a 89) utilizou-se escoria,
variando entre 30 e 50%, argila de 10 a 25% e as porcentagens de vidro e sal
variando entre 15 e 20%. Para o terceiro grupo de amostras néo foi adicionado po
de exaustdo e areia verde. J& para o quarto grupo de amostra (amostras 90, 91 e
92) foi utilizado escéria e areia verde variando entre 15 e 20%, argila entre 20 e
25% mantendo-se constante as porcentagens de vidro e sais em 20%. Estas
amostras apresentaram até 40% de residuos de fundigcdo e em algumas amostras
totalizaram 80% de residuos em geral.

No quinto grupo de amostras (amostras 93 a 98) os corpos de prova foram
confeccionados sem a utilizagdo de escorias de fundicdo, variando a
concentracdo de p6 de exaustdo, areia verde e argila entre 15 e 25% e vidro e
sais entre 15 e 20%. Estas amostras apresentaram uma concentragdo maxima de
50% de residuos de fundicdo e em algumas amostras até 90% de residuos em
geral. O mesmo fenbmeno do “coracdo negro” ocorrido no segundo grupo de
amostra se repetiu neste grupo, provando que este fato ndo ocorreu devido a
presenca de escorias de fundicdo na composi¢cédo das amostras.

Para o sexto grupo de amostras (amostras 99 a 104), o p6é de exaustéao foi
gqueimado a 850° C por 4 horas antes de ser adicionado na composi¢cdo das
amostras. O p6 de exaustdo apoés ter sido queimado apresentou cor bastante
avermelhada devido a auséncia de matéria organica e em decorréncia das
diferentes ligagdes entre os componentes inorganicos contidos neste material.
Neste grupo de amostra variou-se a porcentagem do po de exaustdo, areia verde
e argila entre 15 e 25%, enquanto que as propor¢cdes de vidro e sais variaram
entre 10 e 20%. Para estas amostras as concentracdes de residuos provenientes
da industria de fundi¢cdo alcancaram 50%, totalizando em algumas amostras 90%
de residuos em geral.

No sétimo grupo de amostras (amostras 105 a 119) os corpos de prova
formam confeccionados baseando-se na variacdo das concentragcfes de escoria
de 15 a 40%, areia verde entre 15 e 35%, argila entre 10 e 15%, vidro residual
entre 10 e 20% e sais entre 15 e 20%, totalizando um total de até 60% de

residuos de fundigcdo na massa e um total de até 90% de residuos gerais.
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Para o oitavo grupo de amostras (amostras 120 a 132) os corpos de prova
foram desenvolvidos variando a concentracédo de escéria entre 15% e 40%, po6 de
exaustdo queimado entre 10 e 30%, areia verde entre 15 e 40%, vidro residual e
sais entre 10 e 15%, mantendo-se fixa a concentracdo de argila em 10% em peso
da massa das amostras totalizando, em algumas amostras, até 70% de residuos
de fundic&o e 90% de residuos em geral.

Todos os grupos de amostras foram submetidos a queimas variando a
temperatura de 850C, 900C, 950C, 980<C, 1000C, 1020%C, 1035C, 1050C e
1100<C por periodos de tempo duas horas, seis horas e d oze horas. Constam no
Anexo 1 todas as combinacdes realizadas com suas respectivas concentracdes

de residuos.

3.5 TRIAGEM DOS CORPOS DE PROVA

A triagem dos corpos de prova foi realizada antes da queima sendo
selecionadas as amostras com melhores aspectos fisicos visuais. Algumas
amostras depois de compactadas esfarelavam, ndo sendo possivel seu manuseio
e por este motivo foram descartadas. Outro fator de eliminagédo de amostras foi a
relacdo sais-p6 de exaustdo. Pbde-se observar na figura abaixo que algumas

amostras apresentam coloragdo uniforme, outras apresentam manchas brancas

em sua superficie enquanto que outras sao completamente brancas.

Figura 4 — Avaliacéo dos aspectos fisicos dos corpos de prova
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Esse fenbmeno ocorre devido a precipitacdo dos sais de inertizagdo de
acidos de baterias durante a secagem dos corpos de prova. Pode-se concluir que
este fendbmeno tem ligacdo direta ndo s6 com a concentracdo de sais nas
composicdes (méximo 10%), como também com o teor de p6 de exaustdo
gueimado, areia e escoria. Devido ao volume do pé de exaustdo queimado ser
bastante alto (este ndo pdde ultrapassar 20% em peso da amostra), ele contribui
para a formacéo de poros facilitando a saida dos sais. Quando se respeita esta
relacdo, pelo mesmo motivo da formagédo de poros, devesse adicionar valor
menor ou igual a 10% de areia verde e 10% de escoria de fundigdo para que néo
ocorra a precipitagdo dos sais nas amostras. Aproximadamente 30% das
amostras confeccionadas foram descartadas antes mesmo da queima por ndo
apresentarem caracteristicas satisfatérias.

As amostras que apresentavam resisténcia suficiente depois de
compactadas foram avaliadas ap6s terem sido queimados. Os corpos de prova
apresentaram caracteristicas bastante distintas dependendo da composicdo que
eles foram confeccionados.

Optou-se por selecionar dois corpos de prova apdés a queima,
apresentando somente p6 de exaustdo queimado e areia verde como residuo de
fundicdo, um corpo de prova com escoria e areia verde e trés que continham tanto

escoria quanto po de exaustao e areia verde conforme demonstra a Tabela 4.

Tabela 4 — Composigcao das amostras selecionadas

Escoria P6 de Areia Argila Vidro Sais
exaustdo  Verde
T 16 35 10 15 10 15 15
T 06 20 - 15 25 20 20
TO01 - 15 15 30 30 10
T03 - 20 20 25 20 15
T18 10 10 10 30 30 10
T19 5 15 10 30 30 10
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3.6 CARACTERIZACAO DOS ENSAIOS LABORATORIAIS

Os ensaios laboratoriais foram realizados objetivando as caracterizagoes
quimicas, mineralégicas e morfolégica das matérias primas utilizadas e
caracterizagdo mecénica, mineraldégica e morfolégica dos corpos de prova
confeccionados, bem como testes de solubilizacdo e lixiviagdo dos metais
pesados contidos nos corpos de prova.

As andlises de perda ao fogo, difracdo de Raios-X e fluorescéncia de
Raios-X foram realizadas em conjunto com o Laboratoério de Analises de Minerais
e Rochas da Universidade Federal do Parand (LAMIR-UFPR). Os teste de
resisténcia mecanica foram realizados no Laboratério de Anatomia Vegetal da
UFPR e os testes de lixiviacdo e solubilizacdo foram preparados no Laboratério
de Tecnologia Ambiental da UFPR e analisados por absorcao atdmica no Instituto

de Tecnologia para o Desenvolvimento — LACTEC.

3.6.1 Perda ao Fogo

Na perda ao fogo as matérias primas foram pulverizadas e colocadas em
estufa a 100-110C por aproximadamente 24 horas. Apds secos 0s materiais
foram pesados em cadinhos de porcelana e submetidos a mufla a temperatura de
990 — 1010° C por aproximadamente 24 horas e pesados novamente depois de

passado este tempo.

3.6.2 Fluorescéncia de Raios-X

O espectrometro de fluorescéncia de Raios-X é um instrumento que
determina quantitativamente os elementos contidos em uma determinada amostra,
através da aplicacdo de raios-x na superficie da amostra e posterior analise dos
fluorescentes.

A preparacdo das amostras a serem analisadas se da, primeiramente,
através da pulverizacdo do material e secagem do mesmo em estufa por
aproximadamente 24 horas a uma temperatura média de 100° C. Passada esta

fase, o material foi misturado com uma resina, em uma propor¢ao de 7g de
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material para 1,4g de resina, e prensado em forma de pastilhas que séo
analisadas por feixes de raios-X no equipamento Philips modelo PW 2400, onde

foram obtidas as composi¢es quimicas do material.

3.6.3 Difracdo de Raios-X

A técnica de difracdo de raios-x foi utilizada para a determinagéo das fases
cristalinas onde estdo presentes os elementos quimicos. Quando o feixe de
Raios-X difrata em um cristal desconhecido, a medida do angulo de difragdo do
raio emergente pode elucidar a distancia dos &tomos no cristal e,
conseqguentemente, a estrutura cristalina.

Através do uso de um dispositivo capaz de detectar os raios difratados,
pode-se tracar o desenho da rede cristalina, a forma da estrutura gerada pelo
espalhamento que refletiu e difratou os Raios-X, gerando o difratograma.

Para a preparacdo das amostras, o material apés ter sido seco foi colocado
em um molde de metal e pressionado manualmente para que possa se obter uma
superficie plana. Feito isso, o material foi posto no aparelho para ser feita a

anélise.

3.6.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura — MEV foi feita para as matérias
primas e para fragmentos dos corpos de prova apos a queima. Para este ensaio
0s materiais foram secos em estufa a 100 -110C por 24 horas e metalizados a
vacuo com uma camada de ouro antes de serem analisadas as caracteristicas
morfologicas e quimicas das amostras. O microscopio utilizado foi da marca JEOL,
modelo JSM-6360 LV e o material foi metalizado em um equipamento SCD 030 —
BALZERS UNION SL 9496.

3.6.5 Retragéao Linear

7

O volume da peca prensada seca é a soma do volume das particulas
solidas e dos poros entre as mesmas. Na queima, durante o aquecimento, inicia-

se um processo de formacdo de fases liquidas no interior do produto, em
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decorréncia da fusao parcial dos componentes menos refratarios presentes na
massa.

A medida que se aumenta a temperatura de queima, o volume de fases
liqguidas também aumenta. Além disso, o0 aumento da temperatura provoca a
reducdo da viscosidade das fases liquidas, facilitando assim o seu “escorrimento”
para dentro dos espagos vazios entre as particulas que ainda ndo se fundiram.

Durante o preenchimento dos espacos vazios, por forgcas de capilaridade, a
fase liquida provoca a aproximagéo das particulas. Essa aproximagdo, por sua
vez, resulta em uma diminuicdo do volume de poros e na retracdo da pecga. A
retracdo linear de queima depende fundamentalmente da densidade aparente da
peca prensada, da composicdo da massa e das condicbes de queima
(MELCHIADES et al.,2001).

A retracdo linear p6s queima — RL, ndo é um parametro que tem sua
classificagdo ceramica normalizada pela NBR’s, mas é um importante parametro
industrial. Quando a cerdmica apresenta-se porosa é caracterizada por baixa
retracdo, na ordem de 3%, 0 semiporoso é caracterizado por uma retragdo de 4-
6% e o gresificado por uma retragdo linear de 8%. BORLINI (2002) in BORGO
(2005).

Para o calculo da RL foi utilizada a féormula de GALDINO, SILVA e
NOGUEIRA (2004):

RL= =2 x 100 (Eq. 3.1)
L1

Onde:

RL = Retragéo Linear (%)

L, = Comprimento do corpo de prova seco (mm)

L, = Comprimento do corpo de prova queimado (mm)

3.6.6 Absorcdo de Agua

A absor¢cdo de agua do material cerAmico queimado € um parametro
utiizado para medir a porosidade aberta e avaliar a fundéncia do material. A

absorgéo da 4gua € definida como 0 ganho em peso, expresso em porcentagem,
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gue a peca apresenta quando introduzidas em agua em ebulicdo durante um
periodo de tempo determinado, segundo CASAGRANDE (2002).

Segundo CHIH-HUANG WENG et al., (2003), a absor¢cdo de agua € um
fator chave no efeito da durabilidade do tijolo. A menor infiltracdo de agua nos
mesmos, determina maior durabilidade e resisténcia ao ambiente natural ao qual
0 material & exposto. Assim, a estrutura interna do tijolo precisa ter uma superficie
capaz de evitar a entrada de agua.

A determinacdo da absor¢c&do de agua foi feita conforme descreve a NBR
13818/1997 — Anexo B. A equacdo abaixo demonstra como foi calculado o

percentual de absorcdo de agua.

Abs= —M2—M1 100 (Eq. 3.2)
mi

Onde:
Abs = Absorcéo de agua (%)
m; = massa seca (g)

m, = massa saturada (g)

3.6.7 Massa especifica aparente

O aumento da massa especifica aparente (densidade) durante a
compactacédo é uma decorréncia da deformacgéo plastica dos granulos que ao se
deformarem passam a ocupar 0S espagos vazios que havia entre eles
(porosidade intergranular). Ao se aumentar a massa especifica aparente
(densidade), o volume de espacos vazios entre as particulas por unidade de
volume da amostra diminui e, com ele, a mobilidade das particulas. Assim sendo,
resta um volume cada vez menor para que a agua adicionada, além de revestir a
superficie das particulas e torna-las plasticas, possa se movimentar sobre elas
CASAGRANDE (2002).

Como a massa especifica aparente do compacto é dada pela raz&o entre a

massa e 0 volume do mesmo, e a massa permanece constante durante a
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compactacdo, a Unica forma de se aumentar a massa especifica aparente
(densidade) é através da reducédo do volume (PAULA et al., 1997).

A massa especifica aparente € uma propriedade importante no processo
ceramico que esta relacionada com os valores de resisténcia a flexdo das pecas,
absorcao de agua e retragdo linear. CAMPREGHER (2005).

Ms

MEA= —
Mo Wi (Eq. 3.3)

Onde:

MEA = massa especifica aparente (g/cm®)
Ms = massa do corpo de prova seco (g)
Mu = massa do corpo de prova umido (g)

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

3.6.8 Resisténcia Mecanica

Para a determinagdo do mdédulo de resisténcia a flexdo das placas foram
seguidos os procedimentos conforme descreve a NBR 13818/1997 — Anexo C. A

equacao a seguir demonstra como foi calculado o mdédulo de resisténcia a flexao.

MRE=z=— (Eq 3.4)

Onde:

MRF = Médulo de resisténcia a flexao (MPa)
F = Forca de ruptura (Kgf)

L = Distancia entre as barras de apoio (cm)
b = Largura do corpo de prova (cm)

h = Minima espessura do corpo de prova (cm)
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3.6.9 Lixiviagcéo

A preparacgéo do extrato lixiviado foi realizada no Laboratério de Tecnologia
Ambiental seguindo a Norma Técnica Brasileira — NBR 10005/2004 -
Procedimento para obtencdo de extrato lixiviado de residuos soélidos. Apdés ter
sido preparado, o lixiviado foi analisado pelo Espectrofotdmetro de Absorcéo

Atdmica do Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento — LACTEC.

3.6.10 Solubilizacao

O ensaio de solubilizacdo foi realizado no Laboratério de Tecnologia
Ambiental seguindo a Norma Técnica Brasileira — NBR 10006/2004 -
Procedimento para obtencédo de extrato solubilizado de residuos sélidos. Apés ter
sido preparado, o solubilizado foi analisado pelo Espectrofotometro de Absorcéo

Atdmica do Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento — LACTEC.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS PRIMAS: TESTES E ENSAIOS
LABORATORIAIS

Os testes e ensaios laboratoriais que serdo apresentados neste capitulo
foram realizados no Laboratorio de Tecnologia Ambiental — LTA, no Laboratério
de Andlises de Minerais e Rochas da Universidade Federal do Parand — LAMIR,
ambos na UFPR. As andlises foram realizadas objetivando obter o maior nimero

de informacgdes possiveis a respeito das matérias primas utilizadas na pesquisa.

4.1.1 Escorias de Fundicéo

Os conhecimentos quimicos, mineralégicos e morfolégicos da escoéria de
fundicdo proporcionam condi¢gbes de avaliar as possiveis concentracdes deste
residuo na massa cerdmica e possiveis interacdes com outros residuos

constituintes dos corpos de prova.

4.1.1.1 Fluorescéncia de Raios-X

A analise por fluorescéncia de Raios-X nos permite verificar que as
escorias sdo compostas principalmente por silica — SiO, (66,8%), alumina — Al,O3
(12,92%), 6xido de manganés — MnO (6,31%) e 6xido de ferro — Fe,O3 (5,8%).
Pode-se observar também a presenca de concentracdes de metais pesados
superiores aos limites permitidos pelas normas nacionais (Al, Cr, Fe, etc.) além de
outros elementos ndo metalicos O.total de elementos analisados foi de 99,74%,
sendo que E.A. refere-se ao Erro Absoluto do equipamento para cada substancia

analisada conforme demonstrado na Tabela 2.
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Tabela 5 — Andlise quimica da escoria de fundicédo

Elemento % E.A. Elemento % E.A.
Na,0 0,21 0,007 Cr 0,07 0,002
MgO 2,00 0,02 MnO 6,31 0,03
Al,O3 12,92 0,04 Fe,O3 5,8 0,02
SiO; 66,83 0,10 Cu 0,02 0,001
SO3 0,37 0,007 Zr 0,31 0,002
K20 0,41 0,01 Ce 0,33 0,003
CaO 1,24 0,01 Sr 2,86 0,01
TiO, 0,32 0,006 P.F. 0,11 -

4.1.1.2 Difratometria de Raios-X

Através da difratometria de Raios-X (DRX), obtém-se o difratograma da

escoria ferrosa representado pela Figura 5.
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Figura 5 — Difratograma da escoéria ferrosa
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Tabela 6 — Identificacdo dos picos do difratograma da escoria ferrosa

Cddigo de Nome do Férmula Quimica
Referéncia Composto
ICP
75-0443 Quartzo Si O,
76-0936 Cristobalita Si O3
75-1372 Magnetita Fes; O4

No difratograma da escoria ferrosa pode-se observar a presenca de
minerais como quartzo, cristobalita e magnetita. A Difracdo de Raios-X confirma
os resultados da fluorescéncia de Raios-X (Tabela 5). A Tabela 5 demonstra
66,83% de SiO, e por esse motivo observamos a presenca de 2 minerais (quartzo
e cristobalita) com este elemento. O segundo elemento mais presente € o Al,O3
com aproximadamente 13%, porém ndo se apresenta na Difragdo de Raios-X
devido a distribuicdo deste elemento em varios minerais ou devido ao fato de se
apresentar na forma amorfa. O ferro apresenta-se em teor menor (5,8%) que o Al,
mas este elemento esta concentrado na magnetita.

Além dos componentes cristalinos acima citados, no DRX pode ser
observado também alto teor de componentes amorfos devido a grande distancia
entre a linha zero da curva do DRX e a linha zero no grafico (nUumero de
contagem de aproximadamente 50). Pode-se observar também que além do
material amorfo consta a presenca de material vitreo, demonstrado pelo halo
entre 15-38°em 2 6 com pico entre aproximadamente 23-24°em 2 6.

Este tipo de DRX é tipico de escorias ferrosas devido ao seu rapido
resfriamento no processo de fundicdo e por este motivo a presenca de fases

cristalinas dispersas na matriz amorfa.

4.1.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

Na Figura 6 pode-se observar a presenga de substancias amorfas e

cristalinas. As formas que estdo destacadas sdo muito similares a formas
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cristalinas assim como o restante do material assemelha-se a um material amorfo

conforme os resultados obtidos por DRX (Figura 5).

A x 1000 20pm B x 3000 20pm

Figura 6— Microimagem de escéria ferrosa através do método de microscopia
eletrnica de varredura (MEV)

Na figura 6 — B pode-se observar a presenca de fibras vitreas que se
originaram durante o resfriamento, onde particulas liquidas se solidificaram
rapidamente durante o movimento da escoéria ferrosa liquida. O material
destacado na microimagem tem forma aguda e, devido suas dimensdes pode-se
dizer que obteve resfriamento muito mais rapido que as outras particulas mais

macigas.

4.1.2 PO de Exaustao

Os resultados apresentados a seguir caracterizam quimicamente,
mineralogicamente e morfologicamente o pé de exaustdo “in natura” e o p6 de
exaustdo queimado a 850°C por 4 horas, com o objetivo d e incorpora-lo a massa
ceramica, aumentando a concentracdo de residuos provenientes da industria de
fundicdo, além de servir como pigmento para as amostras.

O p6 de exaustdo ndo pode ser utilizado “in natura” devido a grande
concentracdo de matéria organica que acaba ocasionando defeitos internos em
temperaturas mais baixas (até 950C) e erupc¢des em temper aturas acima de 950°

C. Na figura 7 — A esta representada uma amostra com p6 de exaustao “in natura”
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gueimada a 950° C por 6 horas enquanto que na figura 7 — B a amostra foi

submetida a 1050°C por 6 horas.

A — Amostra com p6 “in natura” a B — Amostra com po “in natura” a
95076hs 1050%6hs

Figura 7 — Imagem de amostras queimadas com p6 de exaustao “in natura”

Observa-se que em temperaturas menores o interior da amostra apresenta
defeitos devido ao gradiente de temperatura, ocasionados porque ocorre na parte
externa da peca a vitrificagdo superficial, impedindo a homogeneidade da peca,
uma vez que impede que a matéria organica se volatilize. Ja em temperaturas
maiores a parede da amostra ndo é suficientemente resistente para impedir que a
matéria organica saio, acarretando a ruptura da amostra, conforme demonstrado
na Figura 7 — B.

Este fendbmeno € denominado de “coragdo negro” e refere-se ao nucleo
escuro que aparece no interior de pisos e outros produtos ceramicos. O “coracéo
negro” desenvolve-se durante a queima e é formado por um vidro negro, produto

da reacgédo entre o FeO e a silica livre:

C+Fe;03 —» FeO+CO,
e (Eqg. 3.5)
xFeO +ySi02 — (FeO)x. (SiO)y

7

Este vidro cristaliza na forma de faialita. Sua origem € normalmente
atribuido ao carbono, embora a pirita também possa formar um vidro negro.

FUJITA (1993). Na amostras analisadas, acredita-se que o fenémeno tenha sido

50



ocasionado devido a presenca do carbono, presente em grande quantidade no

carvéo, adicionado na mistura para a produgéo de areia verde.

4.1.2.1 Fluorescéncia de Raios-X

Na Tabela 7 pode-se observar que o pd de exaustdo “in natura” apresenta
grande concentracéo de SiO; (69,6%), Al,O3(13,9) e Fe,03(8,36%). Este material
apresenta perda ao fogo de 35,96%, justificada pela sua composigédo (carvéao +
areia + bentonita) que apresenta grande quantidade de carbono, e por este motivo,
os valores foram recalculados para obtermos valores mais proximos ao
verdadeiro.

Quando avaliamos a Tabela 8, nota-se que a concentragdo da maioria dos
elementos aumentou de 30 a 36% ja que este material foi submetido a uma
gueima previa, com o intuito de eliminar a matéria organica existente em sua
composicao. Este novo material apresenta perda ao fogo de 0,96% e coloracéo
avermelhada, diferente do p6 de exaustdo “in natura” que apresenta cor negra.
Esse fato se deu devido & oxidagdo do ferro quando os gases volatilizaram
durante a queima do carbono, transformando o Fe304,em Fe,0g3,

Pode-se observar em ambos materiais o teor de metais pesados (Zr, Cr e

Ti) em concentragdes muito superiores as normas brasileiras.

Tabela 7 — Andlise quimica do p6 de exaustao “in natura”

Elemento % E.A. Elemento % E.A.
Na,O 1,48 0,010 Cr 0,09 0,002
MgO 1,59 0,010 Mn << -
AlL,O3 13,9 0,030 Fe 03 8,36 0,020
SiO; 69,6 0,080 Cl 0,25 0,004
SO; 1,86 0,010 Zr 0,03 0,001
K20 0,47 0,005 P,0s 0,08 0,002
CaO 1,37 0,009 Sr << -
TiO, 0,83 0,007 P.F. 35,96 -
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Tabela 8 — Andlise quimica do p6 de exaustdo queimado a 850C / 4 horas

Elemento % E.A. Elemento % E.A
Na,O 1,47 0,02 Cr << -
MgO 1,41 0,01 Mn << -
Al;O3 12,74 0,04 Fe,O3 8,34 0,03
SiO; 71,57 0,1 Ba << -
SO; 0,87 0,009 Zr 0,04 0,001
K20 0,54 0,009 P20s 0,09 0,003
CaO 1,23 0,01 Sr 0,01 0,001
TiO, 0,74 0,009 P.F. 0,96 -

4.1.2.2 Difratometria de Raios-X

Conforme mencionado anteriormente foi necessario queimar o pé de
exaustdo para eliminar a matéria organica, principalmente o carbono, da
composicao deste elemento. Devido a isso existem vérias diferengas entre os dois
difratogramas, conforme descrito:

1. Diminuicéo da distancia entre linha zero da curva do DRX e a linha zero no
gréfico;

2. Substituicdo da magnetita por hematita devido a oxidacgdo do ferro;

3. Mais visivel halo na Figura 9, comprovando a presenca de matéria vitrea

entre 15 e 35°em 2 6.

4. Surgimento de fase cristalina de cristobalita na Figura 9. Isto pode
acontecer devido a cristalizacdo de SiO, amorfo durante a queima e pela
diminuicdo da fase amorfa como resultado de queima e surgimento dos

picos de cristobalita muito fracos, agora detectados pelo DRX.
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Figura 8 — Difratograma do pé de exaustao “in natura”

Tabela 9 — Identificagdo dos picos do difratograma do p6 de exaustdo “in natura”

Cadigo de Nome do Composto Férmula Quimica
Referéncia

ICP
85-1054 Quartzo Si O,
76-0958 Magnetita Fes O4
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Figura 9 — Difratograma do p6 de exaustdo queimado a 850C / 4 horas

Tabela 10 — Identificacdo dos picos do difratograma do p6 de exaustdo queimado
a 850C / 4 horas

Cadigo de Nome do Férmula Quimica
Referéncia Composto
ICP
85-0504 Quartzo Si O,
89-2810 Hematita Fe, O3
76-0938 Cristobalita baixa SiO,

4.1.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

A imagem da amostra representada na Figura 10 — A em MEV néo
evidencia a presenca de corpos cristalinos, sendo todas as formas arredondadas,

sem angulos e arestas visiveis.
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Figura 10 — Microimagem do p6 de exaustdo “in natura” e virgem através do
método de microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Na Figura 10 — A, as particulas sdo de diferentes tamanhos e apresentam-se
separadas, sem nenhum tipo de ligacdo entre elas, pois ainda ndo foram
gueimadas.

Na mesma amostra apos queima (Figura 10 — B) aparentemente confirma-
se a auséncia de grandes quantidades de corpos cristalinos, porém as particulas
apresentam-se mais unidas, com poros de diferentes tamanhos e configuracbes
entre eles.

Com valor de magnificacéo baixo (x 250) a amostra representada na Figura
10 — C apresenta particulas de tamanhos e configuragbes variados. Muitas das
particulas mostram-se na verdade serem conglomerados de pequenas particulas

porém sem ligacao entre estes conglomerados.
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Quando aumentamos a magnificagdo para 5000 vezes (Figura 10 — D)
observamos que existem grandes quantidades de poros neste material. Através
desta imagem podemos ver que ndo se tratam de corpos cristalinos e sim de

substancias amorfas, devido a forma do material.

4.1.3 Areia Verde

Os resultados a seguir apresentados fornecem as caracteristicas quimicas,
mineralégicas e morfolégicas da areia verde, proporcionando obter maior
conhecimento do referido material para incorpora-lo a massa ceramica como
estabilizador de retracdo linear das amostras. A incorporacdo deste residuo

também tem por objetivo a reducao do volume de residuos descartados.

4.1.3.1 Fluorescéncia de Raio-X

Na andlise quimica da areia verde podemos observar na Tabela 11 a
grande predominéncia de SiO, (94,65%,). Existem também teores menores de
outras substancias como Al,O; e Fe,O3 de aproximadamente 2%.

Este material apresenta teores de Cr e TiO, cujo somatério é de 0,23%,
acima do que permitem as normas brasileiras. A soma de todos o0s outros

elementos constituintes da areia verde néo chega a 1%.

Tabela 11 — Andlise quimica da Areia Verde

Elemento % E.A. Elemento % E.A.
Na,O 0,26 0,01 Cr 0,12 0,003
MgO 0,24 0,01 Mn << -
Al,O3 2,26 0,01 Fe,O3 1,96 0,01
Sio, 94,65 0,10 Cl << -
SO3 0,19 0,004 Ba << -
K20 0,08 0,003 P << -
CaO 0,14 0,004 Sr << -
TiO, 0,13 0,004 P.F. 3,7 -
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4.1.3.2 Difratometria de Raios-X

Os resultados da Fluorescéncia de Raios-X sdo comprovados pelo
difratograma abaixo, que apresenta somente picos classicos de quartzo em sua

composicao (Figura 11).
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Figura 11 — Difratograma da Areia Verde

Tabela 12 — Identificagéo dos picos do difratograma da Areia Verde

Cadigo de Nome do Formula Quimica
Referéncia Composto
ICP
65-0466 Quartzo baixo, sin Si O,

4.1.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

Ao observarmos a imagem de MEV da Figura 12 — A, com magnificagcéo de

77 vezes podemos observar grdos de diferentes tamanhos, mas com
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predominancia de particulas com diametros proximos a 200 pm. Os gréos

apresentam-se arredondados e sem nenhuma ligagao entre eles.

AccV Spot Magn
20,0 kY 5.0

A X77 200 pm B x 250 100 pm

Figura 12 — Microimagem da areia verde de fundicdo através do método de
microscopia eletronica de varredura (MEV)

Ao observarmos a Figura 12 — B, com magnificacdo de 250 vezes, verifica-
se que na superficie existe uma camada de material semelhante a escamas que
nao esta completamente ligado ao corpo da particula. Este fenbmeno 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
transforma-se do estado cristalino para o estado amorfo tornando-se mais

guimicamente reativa durante interagdo com os outros elementos da mistura.

4.1.4 Vidro de Jateamento Galvanico

Os resultados a seguir apresentados fornecem as caracteristicas quimicas,
mineraldgicas e morfologicas do vidro de jateamento, proporcionando obter maior
conhecimento do referido material para incorpora-lo a massa ceramica como
material fundente das amostras, auxiliando no encapsulamento dos metais
pesados. A incorporacdo deste residuo também tem por objetivo a reducéo do

volume de residuos descartados.
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4.1.4.1 Fluorescéncia de Raios-X

Através da analise quimica do vidro de jateamento galvanico observa-se na
Tabela 13 a predominancia de SiO; (76,31%), e de forma decrescente Na,O
(8,75%), CaO, MgO até Fe,03(2,24%). As somatérias dos outros elementos nao
alcangam 2% do total analisado pelo Raio-X.

Tabela 13 — Andlise quimica do vidro de jateamento galvanico

Elemento % E.A. Elemento % E.A.
Na,O 8,75 0,05 Cr << -
MgO 2,50 0,02 MnO << -
Al,O3 0,85 0,01 Fe,03 2,24 0,01
SiO; 76,31 0,1 Cl << -
SO3 0,26 0,005 Zr 0,01 0,001
K20 0,31 0,006 Pb 0,11 0,002
CaO 8,31 0,03 Sr 0,01 0,001
TiO, << - P.F. 0,34 -

4.1.4.2 Difratometria de Raio X
O DRX do vidro de jateamento galvanico (Figura 13) demonstra

praticamente completa auséncia de materiais cristalinos. No DRX existem apenas
dois picos pequenos:
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Figura 13 — Difratograma do Vidro de Jateamento Galvanico

O primeiro pico em 26,5°de 2 8 representante do quartzo e o segundo em 44,5°
em 26 representa o aluminio metalico proveniente do suporte da amostra quando
submetido ao aparelho de DRX.

Observa-se também um halo de grande intensidade de matéria vitrea entre
11°e 38°em 2 6. Abaixo do halo (entre linha zero da curva do DRX e a linha zero

no gréafico) tem-se somente material amorfo.

4.1.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

Na Figura 14 — A observa-se claramente que se tratam de micro esferas de
vidro com diferentes dimensofes, além de fragmentos provenientes da quebra de
algumas esferas, de areia que € misturado junto com o vidro e sujidades

provenientes da limpeza das pecas para o processo de galvanizagao.
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A x 300 50 um B x 1000 10 um

Figura 14 — Microimagem do p6 de exaustdo “in natura” e virgem através do
método de microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Com o aumento da magnificacdo para 1000 vezes (Figura 14 — B) as
sujidades sdo mais claramente visiveis além de algumas crateras e pedacos de
vidro.

4.1.5 Sais de Inertizacao

A utilizacdo deste residuo se deu primeiramente pelo seu potencial
fundente, reduzindo a temperatura de fundigcdo dos constituintes da composicao
em cerca de 100°C, fazendo com que haja consideravel econ omia de energia no
processo de producéo e evite 0 uso de materiais mais nobres como o feldspato de
potassio. Outro fator para adicdo deste material nas misturas foi o fato de se tratar
de um residuo industrial com alto potencial poluidor e por este motivo agregar
maior valor a pesquisa uma vez que da destino adequado a este material.

Na Figura 15 estdo representadas trés amostras desenvolvidas com a
mesma composi¢ao, com excec¢ao da concentracao de sais e feldspato, conforme
demonstra a Tabela 14.

61



Tabela 14 — Composi¢ao das amostras com Sais de Inertizagdo, sem fundente e
com feldspato de Potassio

Escoéria P6 de Areia  Argila  Vidro de

exaustdo Verde jateamento
Amostra 1 15 15 5 40 20 5 (sais)
Amostra 2 16 16 6 41 21 -
Amostra 3 15 15 5 40 20 5 (feldspato)

F

6 10:53

Figura 15 — Imagem de amostras queimadas com sais de inertizagdo, sem
fundente e com feldspato de potassio (A e B).

4.1.5.1 Fluorescéncia de Raios-X

Através da Fluorescéncia de Raios-X demonstrada na Tabela 15, pode-se
observar que o SOz apresenta-se com maior concentracdo (29,39%) seguido pelo
NaO (18,67%) e pelo Cl (4,56%). A perca ao fogo dos sais foi de 44,64% devido
a grande concentracao de materiais volateis.
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Tabela 15 — Analise Quimica dos Sais de Inertizagéo

Elemento % E.A. Elemento % E.A.
Na,O 33,72 0,07 Sb 0,38 0,001
Sn 0,25 0,001 Ba 0,18 0,001
SiO; 0,34 0,005 Fe,03 0,36 0,004
P,0s 0,40 0,003 Cl 8,24 0,02
SO3 53,10 0,04 As 0,47 0,003
K>0 1,16 0,008 Pb 1,25 0,003
Ca << - Br 0,04 0,001
I 0,11 0,001 P.F. 44,64 -

4.1.5.2 Difratometria de Raios-X

A neutralizacdo dos &cidos contidos nas baterias automotivas (H,SO,) se
da através da aplicacdo de hidroxido de sédio (NaOH) e por este motivo no fim da
interacdo recebemos dois tipos de sais: ternardita de sodio (Na, SO,) e Halita
(NaCl), ambos visiveis na Figura 16 e na Tabela 16. Além dos dois minerais

observados, temos também grande teor de substancias amorfas.
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Figura 16 — Difratograma dos Sais de Inertizacao

Tabela 16 — Identificagéo dos picos do difratograma da Areia Verde

Cddigo de Nome do Formula Quimica
Referéncia Composto
ICP
74-1738 Thenardita, sin Na,; SO4
75-0306 Halita Na Cl

4.1.5.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

Nas figuras 17 — A e 17 — B observa-se que a granulometria das particulas
dos sais sdo bastante homogéneas sendo todas arredondadas e ligadas entre si

com grandes poros de diferentes tamanhos e formas.
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Figura 17 — Microimagem dos sais de inertiza¢do através do método de
microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Na Figura 17 — B a maioria das particulas apresenta forma semelhante a
amorfa, porém pode-se observar dois tipos de estruturas cristalinas, conforme
marcado com numero 1 e 2 semelhantes a hexagonal e rdombico respectivamente.
Estes resultados morfolégicos confirmam as andlises de DRX (Figura 16) onde

foram encontradas formas cristalinas.

4.1.6 Argila

Os resultados a seguir apresentados fornecem as caracteristicas quimicas,
mineralégicas e morfolégicas da argila, proporcionando obter maior conhecimento
do referido material para incorpora-lo a massa ceramica como Unico material
natural das amostras, auxiliando na inertizacdo dos metais pesados devido a suas

propriedades plasticas e ligantes.

4.1.6.1 Fluorescéncia de Raios-X

Através da Fluorescéncia de Raios-X apresentada na Tabela 17, observa-
se que o elemento com maior concentracdo é o SiO, com 54,82%, seguido pelo
Al,O3 (18,77%), Fe, O3 (11,90%) e K,O (4,13%). A soma das porcentagens dos
outros elementos ndo chega a 2,5%, porém verifica-se a presenca de metais
pesados (TiO,, Zr e Rb) acima dos teores permitidos pelas normas nacionais. A

perca ao fogo desta argila foi de 8%.
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Tabela 17 — Analise Quimica da Argila

Elemento % E.A. Elemento % E.A.
Na << - Ag << -
MgO 1,35 0,01 Mn << -
AlL,O3 20,4 0,05 Fe,O3 12,93 0,03
SiO, 59,59 0,1 Y <<
Rb 0,022 0,001 Zr 0,022 0,001
K20 4,13 0,02 P20s 0,195 0,004
Ca << - S << -
TiOz 1,02 0,01 P.F. 8,0 -

4.1.6.2 Difratometria de Raios-X

A pesquisa das composi¢Bes mineraldgicos de argila natural (Figura 18 e

Tabela 15) demonstram a presenca de trés materiais principais: quartzo, illita e

magnetita.
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Figura 18 — Difratograma da Argila
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Tabela 18 — Identificagédo dos picos do difratograma da Argila

Cadigo de Nome do Férmula Quimica
Referéncia Composto
ICP
83-0539 Quartzo SiO;
43-0685 llita KAl (SizAl) O1o(OH),
89-0951 Magnetita Fes Oq4

4.1.6.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

A MEV apresenta a argila pulverizada (Figura 19) que foi utiliza na
pesquisa desenvolvida, que devido a estar em forma de pé, apresenta poros entre

as particulas com granulometria e formas diferentes.
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Figura 19 — Microimagem da argila através do método de microscopia eletrénica
de varredura (MEV)

67



4.2 CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA

Foram realizados inimeros testes, com as vérias combinacdes selecionadas
onde todos os corpos de prova foram submetidos a avaliagcdo preliminar quanto
as suas caracteristicas fisicas e mecanicas. O resultado da avaliagdo, quanto aos
aspectos analisados (resisténcia, absorcdo de agua, retracdo linear e aspecto
fisico), nos permitiu selecionar os trés corpos de prova (T1, T3 e T19) os quais
foram submetidos posteriormente aos ensaios para avaliar suas caracteristicas

guimicas. As composicdes dos CP’s estdo demonstradas na Tabela 19.

Tabela 19 — Composi¢cOes dos corpos de prova selecionados, % em peso

CP Escoria P6 de exaustdo Areia Verde Argila Vidro Sais
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
T1 - 15 15 30 30 10
T3 - 20 20 25 20 15
T19 5 15 10 30 30 10

Os resultados quimicos associados as propriedades mecéanicas obtidas nos
CP’s forneceram a garantia de que o0s materiais desenvolvidos sdo uma

interessante opgao para a construgao civil.

4.3 RESULTADOS DOS ENSAIOS DE RETRACAO LINEAR

O ensaio de retracdo linear para classificacdo cerdmica ndo € um
parametro norrmatizado pelas NBR’s, mas € um importante parametro e deve ser
levado em consideracdo pois quando a ceramica apresenta-se porosa, ela é
caracterizada por baixa retracdo, na ordem de 3%, 0 semi-poroso é caracterizado
por uma retracdo de 4-6% e o gresificado por uma retracdo linear de 8%
(BORLINI, 2002)
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Tabela 20 — Médias dos valores de Retracao Linear

CP Retracao Linear — RL (%)
1000C 1020C 1020C 1035C 1035
6h 6h 12h 6h 12h
T1 3,12 491 5,94 5,34 Super queima
T3 3,01 4,47 7,19 7,11 Super queima
T19 0,98 1,02 1,76 Deformado Super queima

4.4 RESULTADOS DOS ENSAIOS DE ABSORCAO DE AGUA (Abs)

Os resultados obtidos, contidos na Tabela 21, classificam os CP's, segundo
0 ensaio de Abs. Observa-se que o corpos de prova T1 a 1020° C durante 6hs e
o CP T3 a 1035°C durante 6 h enquadram-se na catego ria Bla (Abs % 0 < Abs <
0,5) categoria esta referente a porcelanatos, enquanto que a grande maioria dos
CP’s gueimados em diferentes temperaturas estdo contidos na categoria Blb

(Abs % 0,5 <Abs < 3) referente a materiais gresificados.

Tabela 21 — Médias dos valores de Absor¢éo de Agua

CP Absorcdo de agua — Abs (%)
1000C 1020C 1020C 1035C 1035C
6h 6h 12h 6h 12h
T1 0,53 0,22 0,66 0,92 Super queima
T3 1,45 1,55 1,22 0,22 Super queima
T19 1,98 2,13 2,27 Deformado  Super queima

4.5 RESULTADOS DOS ENSAIOS DE MASSA ESPECIFICA APARENTE

Ao analisarmos a Tabela 22 observa-se que na maioria dos casos 0S corpos
de prova tornam-se mais densos com o0 aumento da temperatura. I1Sso ocorre,
pois durante a queima acontece um processo de fusdo parcial e retragéo linear
das amostras comprovadas pela Tabela 20 — Médias dos valores de Retracao

Linear.
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Tabela 22 — Médias dos Valores de Massa Especifica Aparente

CP Massa Especifica Aparente — MEA (g/cm®)
1000C 1020C 1020C 1035 1035C
6h 6h 12h 6h 12h
T1 4,37 5,22 5,35 6,88 Super queima
T3 4,92 5,10 3,01 4,65 Super queima
T19 4,56 4,72 4,92 Deformado  Super queima

4.6 RESULTADOS DOS ENSAIOS DE RESISTENCIA MECANICA

Os resultados mais relevantes do Médulo de Resisténcia a Flexdo — MRF
dos corpos de prova 1, 3 e 19 estéo contidos na Tabela 23 em diferentes regimes
de queima. Os testes de resisténcia mecéanica foram realizados com grupos de 10

amostras para cada combinagao.

Tabela 23 — Médias dos Valores de Resisténcia a Flexao

CP Resisténcia a Flexdo — MRF (MPa)
1000C 1020<C 1020 1035 1035
6h 6 h 12 h 6h 12 h

T1 12,76 £2,2 17,08+1,74 14.88+2,7 20,27 +2,4 Superqueima
T3 9,76 +1,86 12,85+2,71 9,88+1,18 13,69+2,8 Superqueima

T19 10,28+2,1 13,98+1,96 997+1,69 9,68+3,31 Superqueima

Através da analise dos valores obtidos na Tabela 23 pode-se observar que
a amostra 1 foi a que obteve maior valor de MRF (20,27 Mpa), valor obtido a
1035°C durante 6 h. Este fato pode ser explicado, po is se trata da amostra com a
maior quantidade de argila e vidro, sem a adicdo de escOrias em sua composicao.

As escorias tém grandes quantidades de silica em suas composicao (66%)
e somadas com as proporcdes de areia verde adicionadas na mistura, tornam
este material menos resistente, uma vez que as temperaturas que estas amostras

foram expostas ndo séo suficientes para a fuséo deste elemento.
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Outra informacg&o que pode ser retirada da Tabela 23 é que os valores de
resisténcia entre as diferentes temperaturas oscilam consideravelmente, este fator
€ provavelmente explicado pela variagdo do gradiente de temperatura encontrado
nas diferentes posi¢cdes das amostras dentro do forno.

Observa-se também, que com o aumento do tempo de queima das
amostras T1 e T3, tanto a 1020° C quanto a 1035° C, a resisténcia de ambas
aumenta consideravelmente o que ndo € observado na amostra T19 onde a

resisténcia diminui com o aumento do tempo de queima.

4.7 RESULTADOS DOS ENSAIOS DE DIFRAGAO DE RAIOS-X

Através do método de DRX (Difracdo de Raios — X) foi estabelecida
sinterizacdo de novas formas minerais, que inicialmente ndo foram localizados
nas misturas dos componentes: Quartzo SiO,, Anortita de sédio (Ca,Na)(Si, Al)
40g, Tenardita Na,SO,, Hematita Fe, O3 e Mullita Alg Si, O13. Somente duas delas
— Quartzo e Hematita — apresentavam-se na matéria prima antes da queima de
misturas. Somente um pico nao foi decifrado no difratograma da ceramica, por se

tratar de um pico muito fraco, podendo ser um ruido do equipamento.
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Figura 20 — Difratograma do CP T1 — 1035°C — 6hs

Qtz — Quartzo - SiO, Ant — Anortita de sédio - (Ca,Na)(Si, Al )4Og
Tnd — Tenardita - Na,SOq4 Hmt — Hematita - Fe, O3
MIt — Mullita - Alg Si,> O13

Além disso, na Figura 20 observa-se a linha do fundo apresenta-se
bastante alta, tipica em difratogramas de matérias com alto teor de substancias
amorfas. Pode-se perceber também um halo bastante claro entre 15 e 40 em 26,
situacao este tipica de materiais vitreos.

O estudo do novo tipo de cerdmica por MEV e micro-andlise quimica

confirma este impressao.
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4.8 RESULTADOS DOS ENSAIOS DE MICROSCOPIA ELETRONICA
VARREDURA

Na Figura 21 estdo presentes as micrografias mais representativas das
superficies das amostras apés a queima. As fotos obtidas através de Microscopia
Eletronica Varredura (MEV) por EDAX demonstram que os CP’s durante a queima
transforma-se em matéria vitrea continua, com poros fechados e abertos,

basicamente semi-esféricos ou ovais.

Spot Magn  Det WD P AccV" Spot
, W 20.0 K. 0

—

C- X 5000 D- X 1000
Figura 21 — Micrografias do CP T1 — 1035°C — 6hs

Na figura 21-A, se observa que a superficie apresenta-se completamente

vitrea com poros fechados de diferentes tamanhos, tipico de materiais
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completamente fundidos. Existem também poros abertos devido a saida dos
gases presentes nas matérias primas durante a queima do composto.

Ja na figura 21-B pode-se perceber mais faciimente a presenca destes
poros que se apresentam em diferentes dimensfes e formatos além de poderem
estar abertos ou ainda com os gases encapsulados. E possivel notar também
nesta micrografia, planos de empilhamento, formando “degraus” em diferentes
areas da superficie da amostra, comprovando definitivamente que a estrutura é
amorfa, pois esta € uma caracteristica tipica e exclusiva destes materiais. Existem
também nesta mesma micrografia, interessantes formacdes semelhantes as
estruturas dos cristais, com formas alongadas e arredondadas, reunidas em
drusas. Ao aumentarmos a magnificacdo até 5.000 vezes (Figura 21-C) estes
cristais mostram-se mais visiveis e bastante semelhantes entre si, no entanto
alguns sao mais alongados e finos, outros mais achatados e curtos.

As composicdes quimicas destas matérias vitreas, obtidas nos pontos A —

D, apresentam-se na a seguir.

Tabela 24 — Mudanca da composi¢éo quimica das novas formacgdes vitreas dos
pontos A, B, C e D da Figura 21-C

Composicoes, % em peso

Elementos A B C D
C 1,0 1,3 - 1,2
0] 12,3 14,6 16,5 19,5
Na 3,3 4,1 6,7 13,6
Al 6,6 9,1 11,2 4,7
Si 24,8 27,0 28,1 11,8
K 2,3 2,2 2,3 -
Mn 1,23 - - -
Mg - 0,5 2,8 -
Fe - - 3,7 4,1
S - - - 9,7
Ca - - - 2,4
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Na figura 21-D observa-se além dos cristais alongados, semelhantes a
bacilos, nota-se também formas rbmbicas classicas e outras levemente
distorcidas. A distorcdo das formas rombicas deve-se provavelmente ao fato de
gue durante o resfriamento estes cristais ndo tiveram condigbes de formarem-se
completamente, pois estes se encontravam muito proOXimos a outras estruturas e
por este motivo ndo encontraram espago para se tornarem rombicos ideais,
porém apresentam-se muito proximos a estes.

Estas mesmas formas foram testadas na micro-analise de composicao
guimica. As composic¢des quimicas destas matérias vitreas, obtidas nos pontos A,

B, C e D da Figura 21 - D, apresentam-se na Tabela 25.

Tabela 25 — Mudanca de composi¢do quimica de novo formagdes vitrea de
pontos A, B e C da Figura 21-D

Composicdes, % de peso

Elementos A B C D
C 1,2 1,5 14 1,6
0] 14,7 22,9 19,1 20,5
Na 11,1 2,9 5,6 55
Mg 0,9 3,9 1,8 2,7
Al 1,2 8,9 10,1 9,2
Si 2,2 23,1 20,9 20,4
S 11,2 - - -
Ag 11 - - -
K - 2,1 2,5 2,0
Ca - - - -
Fe 1,2 - - -
Cu 24,9 - - -
Pb 11,5 8,9 8,1 9,4

Os teores de cada elemento quimico nos pontos mais préximos um do
outro se alteraram significantemente, situagéo tipica em vidros, como: Si — de
3,79 até 11,08%, Na de 1,64 até 6,90 %, O — de 1,55 até 9,82%.
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A comparacdo da composicdo quimica dos pontos demonstra grandes
diferencas das composi¢des quimicas de cada ponto das formas semelhantes aos
cristais e das formas claramente vitreas (Tabela 25 e Figura 21-D). Isto significa,
gue as novas formacdes, semelhantes aos cristais verdadeiros, sdo na verdade

vidros amorfos.
49 RESULTADOS DOS ENSAIOS DE LIXIVIAQAO

Os resultados obtidos nos ensaios de lixiviagdo demonstram que 0s
materiais desenvolvidos apresentam estabilidade quimica no que diz respeito as
ligagBes geradas entre os diferentes residuos das misturas e a argila.

Esta afirmacé@o é melhor visivel nos teores de metais pesados encontrados
no lixiviado dos CP’s T1, T3 e T19 queimados a 1035° C por seis horas,
demonstrados na Tabela 25.

Tabela 26— Resultados de Lixiviagdo dos CP's T1, T3 e T19 a 1035°C - 6hs

Unidade Limites Amostral Amostra3 Amostra 19
NBR 10004/04

Arsénio mg/L 1,0 0,53 < 0,001 0,34
Béario mg/L 70,0 <0,1 <0,1 <0,1
Cadmio mg/L 0,5 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Chumbo mg/L 1,0 <0,01 <0,01 <0,01
Cromo mg/L 5,0 0,3 0,3 0,26
Mercurio mg/L 0,1 < 0,0002 < 0,0002 < 0,0002
Selénio mg/L 1,0 < 0,001 < 0,001 < 0,001

Estes resultados de teores muito baixos apresentados no lixiviado resultam
da interacdo quimica extremamente forte entre os residuos siderdrgicos com 0s
outros elementos da mistura durante queima a 1035°C, originando uma estrutura
vitrea conforme comprovado nos ensaios de microscopia eletrénica dos corpos de
prova.

Os bons resultados de lixiviagdo dos CP’s analisados sao justificados por
dois fatores importantes ocorridos durante a queima das amostras:

A primeira pelo fato da fusdo do material vitreo que promove o

encapsulamento, como um revestimento, que engloba com extremo
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contato, todos os metais pesados e outras particulas potencialmente
toxicas;

* A segunda é porque ocorrem ligagcdes extremamente estaveis entre
estas particulas e as estruturas cristalinas existentes na mistura e as
gue sao formadas durante a queima do material.

Os laudos dos testes de solubilizacao realizados, encontram-se no anexo Il.

4.10 RESULTADOS DOS ENSAIOS DE SOLUBILIZAGAO

Os resultados de solubilizagdo realizados nas amostras T1, T3 e T19
mostraram que a utilizacdo de residuos industriais metal-mecanicos apresenta-se
como um potencial método de tratamento destes residuos devido a incorporacao
destes residuos devido a incorporacdo dos metais pesados, pelo seu
aprisionamento na microestrutura ceramica.

Os valores de todos 0s metais analisados estdo dentro dos limites exigidos
pela ABNT NBR 1004 — 2004, anexo G, com exce¢do do cromo que apresentou
valores superiores ao permito pela normaliza¢@o nacional. O cromo esta presente
em todos os residuos siderargicos (escoria, p6 de exaustdo e areia verde) em
altas concentragbes ndo detectadas claramente através do método de
fluorescéncia de raios-x uma vez que este teste foi realizado de maneira semi-

guantitativa por se tratar de residuos.
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Tabela 27 - Resultados de Solubilizagdo dos CP's T1, T3 e T19 a 1035°C - 6hs

Unidade Limites NBR Amostral Amostra3 Amostra 19

10004/04

Aluminio mg/L 0,2 <0,1 <0,1 <0,1
Arsénio mg/L 0,01 < 0,001 < 0,001 <0,1
Béario mg/L 0,7 <0,1 <0,1 <0,1
Céadmio mg/L 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Chumbo mg/L 0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Cobre mg/L 2,0 <0,01 <0,01 <0,01
Cromo mg/L 0,05 0,9 1,2 0,85
Ferro mg/L 0,3 0,05 <0,01 <0,05
Manganés mg/L 0,1 <0,01 0,01 <0,01
Mercurio mg/L 0,001 < 0,0002 < 0,0002 < 0,0002
Selénio mg/L 0,01 < 0,001 < 0,001 <0,01
Zinco mg/L 50 0,03 0,03 0,12

Apesar dos valores ndo passarem nos padrbes exigidos quanto a
solubilizacdo do cromo, acredita-se que os valores deste metal foram reduzidos
significativamente quando os residuos siderurgicos foram adicionados a massa
ceramica devido a proporgcdo destes residuos no novo material e pela agdo de
inertizac&o quimica e fisica.

Observa-se que a maior concentragdo de cromo esta localizado na areia
verde, material usado na confeccdo de moldes para conformagdo de pecas
metdalicas. Acredita-se que se este elemento for substituido ou misturado em
areias naturais, os valores de solubilizagcdo se mostrardo satisfatorios para a
fabricagdo de materiais ceramicos. Os laudos dos testes de solubilizacio

realizados encontram-se no anexo lll.
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CAPITULO 5

- CONCLUSOES -
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5 CONCLUSOES

1. As pesquisas provaram que alguns tipos de residuos industriais (residuos
siderurgicos — pOs de exaustdo e areias de fundicdo) além de outros tipos de
residuos como vidro residual e sais de inertizacdo com argila natural podem ser
usados para a fabricagdo de ceramica vermelha (tijolos, telhas, pisos, azulejos,

etc.) de construcdo civil.

2. Os materiais ceramicos obtidos nesta pesquisa (T1, T3 e T19), possuem as
seguintes propriedades mecanicas: médulo de resisténcia a flexdo em trés pontos
variando de 9,68 a 20,27 MPa, massa especifica aparente de 3,01 a 6,88 g/cm?®,
absorcdo de agua de 0,22 a 2,27% e retracdo linear de 0,98 a 7,19%. As
propriedades obtidas demonstram que 0s novos materiais se incluem nas normas
brasileiras.

3. O estudo dos processos fisico-quimicos de interagdo destes materiais durante
de queima com diferentes métodos (DRX, MEV, EDS) tém como resultado a
sinterizacdo das novas formacgdes cristalinas (Mulita, Anordita de Soédio e

Tamarugita) além de estruturas vitreas.

4. Os resultados obtidos na lixiviacdo e solubilizagdo demonstram forte ligagao
guimica dos metais pesados, comprovando que 0s materiais desenvolvidos
possuem vantagens em comparag¢ao aos materiais tradicionais com matéria prima
natural. A extensa utilizagdo do método terd impacto positivo ao meio ambiente,
primeiramente diminuindo uma grande quantidade de residuos industriais que
contaminam o ambiente quimicamente e diminuindo a exploragdo de grandes

volumes de matéria-prima natural;

5. Espera-se que os materiais e as tecnologias desenvolvidas sejam altamente
lucrativos tendo em vista que o uso de residuos industriais extensamente comuns
reduz o custo do produto final em comparacdo com o0 uso de materiais
tradicionais.
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CAPITULO 6

- SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS -
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros sugere-se:

» Aprofundar os estudos sobre as interacdes quimicas e processos de
formacdo de estruturas vitreas (sinterizagdo) que ocorrem durante o
processo de queima das pecas referentes aos corpos de prova

estudados;

» Avaliar outros residuos com potencial de substituicdo da argila natural

agregando desta forma, maior valor a pesquisa;

» Diminuir a temperatura de prepara¢do dos materiais ceramicos até no
maximo 900° C para atender as indlstrias cerémicas tradicio nais e

diminuir o consumo de energia;

» Estudar a viabilidade econdmica da criagdo de uma central de

processamento de ceramicas a partir de residuos industriais.
» Estudar composi¢des utilizando areias naturais como substituta ou

como mistura nas areias verdes a fim de atender as normas nacionais

de solubilizacao.
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