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RESUMO

A crescente preocupacdo com o meio ambiente, associada com o
aumento da populacdo e consequentemente da geracédo de residuos, induz
pesquisas no sentido de viabilizar o aproveitamento de residuos como
matéria-prima para a produc¢ao de materiais.

O residuo sélido gerado no processo de acabamento de pecas de
zamac €, devido as suas caracteristicas iniciais, uma fonte potencialmente
interessante de matéria-prima para a obtengao de produtos ceramicos.

Este trabalho apresenta um estudo de obtengdo de materiais
ceramicos utilizando o residuo solido gerado no acabamento de pegas de
zamac como matéria-prima.

Para tanto, foi realizada a caracterizagao do residuo através de analise
quimica, mineraldgica, morfologica, termogravimétrica, granulométrica,
determinacao do teor de umidade, perda ao fogo, area superficial, bem como
a caracterizagao quanto aos riscos ao meio ambiente.

Para comprovar o potencial de utilizagdo do residuo como matéria-
prima para a produgdo de materiais ceramicos foram confeccionados corpos-
de-prova utilizando somente o residuo. Estes corpos-de-prova foram
caracterizados quanto as suas propriedades fisicas e mecanicas.

Devido ao fato dos corpos-de-prova confeccionados somente com o
residuo apresentarem alta porosidade e consequentemente baixa resisténcia
mecanica, foram confeccionados corpos-de-prova com diferentes
formulagdes de vidro adicionado ao residuo. O vidro utilizado foi
caracterizado quanto a sua distribuicdo granulométrica e composicao
quimica. Estes corpos-de-prova foram caracterizados quanto as suas
propriedades fisicas, mecanicas, mineraldgicas, microestruturais. Também foi
avaliada a compatibilidade ambiental do processo de queima de corpos-de-
prova, através da determinagao das emissdes gasosas geradas no processo.

Os resultados obtidos demonstram que o material ceramico produzido

pode ser utilizado como placas ceramicas para revestimento.

XV



ABSTRACT

The increasing concern with the environment, associated with the
population growing and consequently of the wastes generation, induces
researches in the way of making possible the use of wastes as raw material
for the materials production. The solid waste generated in the finishing
process of zamak components, is due its initial characteristics an interesting
raw material source to obtaining ceramics materials.

This work presents a study to obtaining ceramics materials using the
solid waste generated in the finishing process of zamak components as raw
material.

Therefore, the characterization of the waste was accomplished through
chemical, mineralogical, morphological, thermal and granulometric analyses,
moisture content, lost of fire and superficial area determinations, as well as
the characterization of the risks to the environment.

To verify the potential to use this waste as raw material to the
production of ceramics materials, samples were made using just the waste.
These samples were characterized in relation to its physical and mechanical
properties.

Due to the fact of the samples made just with the waste presented high
porosity and consequently low mechanical strength, samples with different
glass formulations added to the waste were made. The glass was
characterized in relation to its granulometric distribution and chemical
composition. These samples were characterized about its physical,
mechanical, mineralogical and microstructural properties. Also was evaluated
the environmental compatibility of the ceramic burn process, through the
determination of the gaseous emissions generated in the process.

The obtained results demonstrated that the ceramic material produced

can be used as ceramic plates for coating.
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. INTRODUCAO

A transformacgdo da matéria e a geragédo de residuos fazem parte da
vida e da atividade humana. Inicialmente, o homem foi submetido as leis da
natureza; posteriormente, tentou entende-las e modifica-las.

Os residuos gerados inicialmente eram basicamente excrementos.
Posteriormente, com o inicio da atividade agricola e da producédo de
ferramentas de trabalho e de armas, surgiram os restos da produgao e os
préprios objetos, apds a sua utilizagdo. Como os materiais utilizados eram em
grande parte de origem natural, a sua disposi¢do inadvertida ndo causava
grandes impactos ao meio ambiente. Além disso, o crescimento e a
densidade populacional ndo tinham a importancia atual.

A evolugdo da populagao e a forte industrializagao ocorrida nos ultimos
anos determinaram o crescimento vertiginoso da quantidade gerada de
residuos das mais diversas naturezas, que determinaram um processo
continuo de deterioragdo ambiental com sérias implicagbes na qualidade de
vida do homem([1].

A disposicao ordenada de residuos urbanos e industriais € uma parte
fundamental de uma infra-estrutura de assentamentos humanos orientada
segundo os principios basicos de higiene. Além disso a disposi¢gao ordenada
de residuos € parte essencial da gestédo de residuos cujo objetivo deve ser:

- Proteger a saude humana;

- Contribuir com a qualidade de vida mediante a melhoria das condi¢oes
ambientais;

- Conservar o equilibrio ecolégico do meio ambiente, especialmente do solo
e aguas subterraneas e restabelecer o equilibrio onde este foi perturbado;

- Garantir a disposicdo correta dos residuos solidos gerados pela
populagdo, comércio e industria segundo a quantidade e tipo de residuos,
tendo em conta o principio de prevencgao e aproveitamento[2].

A geracgao cativa de residuos oriundos de processamentos industriais
acarreta a necessidade de seu tratamento de acordo com a legislagao
ambiental em vigor. Tradicionalmente, a industria enfrentou este problema
através da deposicdo cumulativa dos residuos industriais, como permitida na

lei.



Modernamente, a problematica do tratamento destes residuos
apresenta duas alternativas prioritarias: uma, o estudo do processo de
fabricagdo em si, gerador de residuos, procurando otimiza-lo no intuito de
minimizar sua produgdo; outra, a idéia da reciclagem, que transforma o
residuo em matéria-prima para outros processos de fabricagao.

Materiais com as caracteristicas de alguns residuos industriais podem
constituir uma interessante fonte de matéria-prima para a industria ceramica
em geral. Varios estudos vem sendo desenvolvidos com o objetivo de utilizar
residuos como matéria-prima para a produgao de ceramicas e vidros, como
por exemplo, a utilizagdo de escorias e cinzas oriundas de processos de
incineragao de residuos municipais [3 - 11], utilizagdo de cinzas de casca de
arroz [12], utilizagdo de cinzas de processos de geracdo de energia [13],
utilizagdo de cinzas geradas na combustdo de residuos industriais [14],
utilizacdo de catalisadores de craqueamento catalitico ja usados[15-16],
utilizagao de residuos de processos hidrometalurgicos e de mineragao[17-19],
reutilizacdo do vidro de lampadas fluorescentes[20].

A industria ceramica produz uma série de itens entre eles vasos,
porcelanas e ceramicas para a construgao civil, como tijolos, telhas e pisos.
As ceramicas sao fabricadas a partir de massas moldaveis que adquirem
resisténcia mecanica quando submetidas a altas temperaturas. Além das
argilas que conferem coesao e plasticidade, as massas ceramicas também
incluem em sua composicdo materiais inertes que conferem suporte
estrutural e auxiliam o corpo ceramico conformado a manter sua forma
durante a secagem e a queima. O quartzo é o material inerte mais
amplamente utilizado e é normalmente obtido através da areia ou xisto.[4] O
quartzo também é uma das principais matérias-primas na industria do vidro.

A industria cerédmica € portanto um grande consumidor de quartzo e
este fato torna o residuo sélido gerado na rebarbacédo de ligas metalicas
como o0 zamac por suas caracteristicas iniciais uma interessante fonte de
matéria-prima.

A geracéo deste residuo ocorre na retirada das rebarbas das pecgas de
zamac. Estas rebarbas sao resultantes de pequenas aberturas entre os
moldes onde o metal liquido (zamac) é injetado. Para a rebarbagdo sao

utilizados chips plasticos. Estes chips plasticos juntamente com as pecas de



zamac sao colocados em uma maquina vibratoria, em um processo
conhecido como tamboreamento. Neste processo ocorre a retirada das
rebarbas bem como o desgaste dos chips plasticos, que sao constituidos
preponderantemente por quartzo e por uma resina de ureia-formaldeido.

O residuo em questdo além de apresentar em sua composi¢cao
quimica quartzo e outros 6xidos que podem formar cerdmicas tecnicamente
interessantes apresenta baixa granulometria dispensando a etapa de

cominui¢ao, reduzindo os custos com energia no processamento ceramico.



2. OBJETIVOS

2.1.Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi de estudar o potencial de utilizagao

do residuo solido gerado no acabamento de pecas de zamac como matéria-

prima para a obtengao de materiais ceramicos.

2.2.Objetivos especificos

Com o objetivo de atingir a meta especificada acima, fazem parte

deste trabalho:

1-

Caracterizagdo do residuo segundo sua composi¢do quimica e
propriedades fisicas, tais como umidade natural, perda ao fogo,
densidade real, area superficial, distribuicdo granulométrica, analise
termogravimétrica, analise morfolégica e mineralogica.

Avaliagdo da compatibilidade ambiental do residuo através de ensaios
de solubilizagao e lixiviagao.

Formulagdo de massas ceramicas utilizando o residuo como matéria-
prima para a obtencéo de produtos ceramicos;.

Processamento ceramico (moagem, conformagao, secagem e queima)
das massas formuladas;

Determinacdo das propriedades fisicas (retracao linear, porosidade
absor¢ao de agua, densidade aparente e resisténcia mecanica) dos
corpos-de-prova confeccionados com o residuo;

Determinacéo das caracteristicas microestruturais e mineraldgicas dos
corpos ceramicos, bem como a caracterizagdo quanto ao surgimento
de cor.

Determinacé&o da composigao das emissdes gasosas geradas durante
a etapa de queima do material ceramico.

Avaliagao das possiveis utilizagbes do material ceramico produzido.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.Composigao do residuo

O residuo sélido gerado no processo de acabamento de pecas de
zamac é composto pelos 6xidos dos metais presentes na liga como ZnO,
Al,O3 e CuO entre outros. O residuo também é constituido por SiO, e uma
resina de uréia-formaldeido ambos oriundos do desgaste dos chips plasticos

usados no processo de rebarbacao.

3.1.1. Zamac

As ligas de zinco usadas industrialmente para fundigdo sob presséao
sdo as comercialmente chamadas “zamac”. S&o ligas de zinco com aluminio,
cobre e magnésio. De todas as ligas nao ferrosas para fundigdo sob presséo,
as ligas de zinco sdo as que possuem maior campo de utilizag&o, devido as
suas particulares propriedades fisicas, mecanicas e de fundigdo, associadas
a uma capacidade de poderem ser facilmente revestidas por eletrodeposicéo
(cobreacao, niquelagao e cromagao) ou por pinturas com tintas e vernizes.

Os seus baixos pontos de fusdo (aproximadamente 385°C) conferem
ao molde permanente longa vida, permitindo a produgdo de grandes séries
de pecas fundidas. A grande fluidez dessas ligas facilita a obtengao de pecas
de formato complexo e de paredes finas. Podem ser usadas também para a
fundicdo por gravidade em moldes permanentes. Sdo metais de facil

usinagem [28].

3.1.1.1. Composicao quimica

A Associacao Brasileira de Normas Técnicas estabelece através da
norma P-CB-10 a classificag&do para as ligas de zinco para fundic¢ao.

O fator determinante da grande estabilidade das caracteristicas
mecanicas e dimensionais das pec¢as fundidas sob pressao em ligas de zinco
€ a pureza dos componentes da liga. O zinco utilizado no preparo da liga é do

tipo special high grade, com teor minimo de 99,997%.



Das ligas indicadas na Tabela 1, as que tém uso mais difundido sao:

zamac 3 e zamac 5. Os elementos de liga apresentam os seguintes efeitos:

Aluminio — E o elemento adicionado em maior teor, por aumentar
sensivelmente a resisténcia e a dureza da liga, bem como sua fluidez,
permitindo a obtencao de pecas fundidas de formatos complicados. Outra
vantagem dessa adi¢ao € de diminuir a ag&o corrosiva do zinco liquido sobre

as partes de ago da maquina e das ferramentas de injecéo.

Magnésio — Apesar do teor de magnésio especificado ser relativamente
pequeno, este metal tem grande influéncia nas propriedades das ligas de
zinco para fundigdo sob pressdo. Sendo o magnésio mais eletronegativo que
0 zinco, inibe a corroséo intergranular da liga e, associando-se ao eutético do
chumbo, cadmio e estanho nos contornos de gréo, reduz a diferenga de

potencial entre o zinco e o eutético.

Cobre — A adicao de cobre aumenta a resisténcia a corrosao, a resisténcia
mecanica e a dureza da liga. Entretanto, o teor ndo deve exceder a 1,25%,
pois, acima deste, a liga torna-se instavel por ficar sujeita ao
‘envelhecimento”, reduzindo, sensivelmente, sua resisténcia ao choque. Um
teor de cobre acima de 0,6% ja provoca o fenbmeno da precipitagéo, o qual

afeta a estabilidade dimensional da peca.

Tabela 1 — Designacéo, identificagdo comercial e composi¢gdo quimica para
lingotes de ligas de zinco[28].

Designacao | Identificacao Composigao quimica (%limites)
comercial Al Cu Mg Zn
ZnAl4 Zamac 3 3,943 - 0,03-0,06 diferenca

ZnAl4Cu Zamac 5 3,943 | 0,75-1,25 | 0,03-0,06 | diferenca

ZnAl4Cu3 Zamac 2 3,9-4,3 2,5-2,9 0,03-0,06 | diferenca

ZnAl6Cu Zamac 610 | 5,6-6,0 1,2-1,6 - diferenca




3.1.1.2. Impurezas

As impurezas chumbo, cadmio e estanho estdo invariavelmente
associadas ao minério de zinco e, dessa forma, permanecem em uma certa
quantidade no metal zinco. Entretanto, desde que mantidas dentro dos limites
especificados, € possivel obter um metal de alta qualidade, adequado a

fabricacao de ligas para fundicdo sob pressao.

3.1.1.3. Utilizagao das ligas de zinco fundidas sob pressao

O zamac 3 é recomendado para muitas aplicagbes usuais, onde sao
utilizadas pecas fundidas sob pressdo. Apresenta maior estabilidade
dimensional que o zamac 5 e se comporta melhor no “tratamento de
estabilizagcdo”, aplicados nos casos onde sao especificadas tolerancias
dimensionais estreitas.

O zamac 5 é algumas vezes preferido ao zamac 3, por seu maior limite
de resisténcia, dureza e maior resisténcia a fluéncia. Porém, especialmente,
devido a sua maior resisténcia ao desgaste, € recomendado para a fundigédo

de pegas, como engrenagens, buchas, etc.

As principais aplicagbes podem ser classificadas nos seguintes grupos:

1 — Componentes de automoéveis: grades de radiadores, armacgdes de
lanternas macanetas, fechaduras, carcagas de instrumentos, buchas
engrenagens de instrumentos e muitos outros.

2 — Componentes de aparelhos eletrodomésticos: carcagas de
liquidificadores, batedeiras, aspiradores e ventiladores; macanetas, letras,
dobradigas de refrigeradores; componentes de relégio, grades de radio e
televisores, etc.

3 — Componentes de equipamentos elétricos: coberturas de motores,
roldanas, microfones, engrenagens, caixas terminais e outros componentes
de instrumentos.

4 — Brinquedos e, particularmente, miniaturas.



5 — Componentes de ferragens para a construgdo civil, marcenaria e

utilidades diversas.

3.1.2. Silica - SiO;

A silica € um composto quimico que pode ser encontrado na natureza
puro ou em associagdes que dao origem a feldspatos, silicatos de magnésio
e zircbnia, silico-aluminosos, dentre outros[53]. A silica pura € encontrada em
rochas de quartzo, na areia, arenitos e quartzitos.

A silica pura pode ser obtida estruturalmente como amorfa ou
cristalina. As transformagdes acentuadas, ocorridas nos materiais ceramicos
silicosos, sao devidas a cristalinidade predominante que constitui-se,
segundo os diagramas de fase, de quartzo, tridimita e cristobalita como
demonstrado na Figura 1 e na Figura 2.

A silica cristalina existe em diferentes formas polimorficas,
correspondentes as diferentes combinag¢des dos grupos tetraédricos. As trés
estruturas basicas, quartzo, tridimita e cristobalita, apresentam duas ou trés
diferentes formas. As formas mais estaveis sdo quartzo-a, abaixo de 573°C;
quartzo-p de 573°C a 867°C; tridimita-p, de 876 °C a 1470°C; cristobalita-,
de 1470 a 1710°C; e silica liquida acima de 1710°C[52].

“~ B=-Tridimita

Pressao (atm)
\;\\

Temperatura (°C)

Figura 1 - Fases estaveis e metaestaveis da silica [52]
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Figura 2 — Diagrama de equilibrio da silica [52].

Sao caracteristicas tipicas da silica, a alta refratariedade, resisténcia a
ataques quimicos, resisténcia a choque térmico, resisténcia mecanica e,
quando cristalina, polimorfismo acentuado.

A silica € um composto amplamente utilizado na industria quimica
inorganica, com grande énfase na industria ceramica, principalmente como
matéria-prima para fabricacdo de vidros, refratarios, isolantes térmicos e
abrasivos.

Muitos materiais ceramicos contém silicatos, em parte, porque os
mesmos s&o abundantes e baratos e, em parte, porque possuem certas
propriedades distintas que sao uteis[21].

A mais importante aplicagdo da silica € na produgdo de vidros, onde

apresenta-se como componente basico como demonstrado na Tabela 2.



Tabela 2— Composi¢cao quimica tipica de vidros comerciais. [22]

(% em peso)
Branco | Verde | Float glass Pyrex | Cristal | Temperado

SiO; 73,0 72,0 72,8 81,0 60,0 75,5
Al;O; 1,5 2,6 0,7 2,0 0,02 0,3
CaO 11,3 11,4 8,7 0,3 - 6,5
PbO - - - - 24,0 -
MgO 0,1 0,1 3,6 0,2 - -
Na,O 13,0 12,5 13,7 4,5 1,0 14,8
K20 1,0 0,2 0,2 0,1 14,9 2,0
B,O; - - - 11,4 - -
Fe;0O3 0,04 0,1 0,1 0,15 0,02 0,01
Cr.03 - 0,2 - - - -

Os vidros sdo um grupo particular de ceramicas. Sao silicatos nao
cristalinos que em sua composi¢ao contém outros 6xidos como CaO, NaO,
KO e AlLO3; os quais influenciam as propriedades dos vidros [23].
Quantidades apreciaveis da maioria dos O6xidos inorganicos podem ser
incorporadas nos vidros de silica. Elementos que podem substituir o silicio
sdo chamados de formadores de rede. A maioria dos cations mono e
divalentes ndo entram na rede porém formam ligagdes ibnicas com o0s
atomos de oxigénio e sdo chamados de modificadores de rede. Alguns ions
divalentes como magnésio e zinco podem ser formadores de rede ou
modificadores de rede dependendo da natureza e quantidade dos outros
constituintes do vidro[24].

Devido a silica, os vidros apresentam excelentes propriedades
dielétricas, alta resisténcia quimica, baixo coeficiente de expansao térmica,
alta viscosidade, elevada estabilidade térmica e transparéncia para o raio
ultravioleta. Na composicao basica dos vidros, dependendo da aplicagao, sao
inseridos outros compostos que modificam e melhoram suas propriedades
fisicas, como por exemplo, o 6xido de aluminio, que aumenta a estabilidade
térmica, e o 6xido de boro, que confere maior durabilidade ao produto.

Além do uso na produgdo de vidros, a silica na forma de alcalis

silicatados, isto é, sédio e potassio silicatados, € amplamente utilizada na
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producao de detergentes, silica gel, adesivos, catalisadores, zedlitas, adubos
e na confeccdo de fibras (fibers glass) téxteis, que se caracterizam por
elevada resisténcia e estabilidade quimica.

A silica, mesmo apresentando um polimorfismo acentuado, tem como
uma de suas aplicagdes principais 0 uso como matéria-prima para obtencao
de refratarios para coqueria. Seu emprego justifica-se devido a capacidade
do material de suportar cargas de 0,3 a 0,5 MPa até 1700°C, mantendo boa
estabilidade volumétrica acima de 600°C e resistir as cinzas acidas
resultantes do processo de coqueificagdo. Os refratarios de silica usados nas
paredes das camaras de combustdo devem apresentar alta cristalinidade e
condutividade térmica para satisfazer as condigdes de produtividade das
modernas coquerias.

A silica é também largamente utilizada como matéria-prima para a
produgdo de materiais de construgdo civil do tipo cimento, concretos e
argamassas, ceramica estrutural, tubos ceramicos, telhas vitrificadas, pisos e
azulejos esmaltados, porcelanas, lougas sanitarias e de mesa. No cimento,
argamassas e concretos, a silica tem fundamental importancia pois é
responsavel pela resisténcia mecanica, viscosidade e tempo de
endurecimento dos produtos.

Muitas das propriedades quimicas e fisicas dos materiais ceramicos
resultam das fases constituintes, dos arranjos entre estas e do grau de
defeitos. As cer@micas silicosas apresentam propriedades diretamente
ligadas a quantidade, forma (amorfa ou cristalina) e fases presentes da silica
[53].

A silica na forma cristalina, estrutura formada de atomos orientados a
longa distancia, bem como a silica amorfa sao apresentados na Figura 3 [48].
A silica cristalina € um produto com baixa reatividade e que apresenta
polimorfismo acentuado.

As transformacgdes estruturais resultantes do polimorfismo, modificam
as células cristalinas e geram formas cubicas diferenciadas que se alteram
em fungcdo da temperatura, provocando variagées dimensionais. Como as
varias espécies tem densidades significativamente diferentes como
demonstrado na Tabela 3 a transformagao de uma espécie em outra, com a

elevacdo da temperatura, ocorre com expansdo que €&, no caso da
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transformagao do quartzo em tridimita de 16% em volume, e no caso do
quartzo em cristobalita de 14% em volume (a tridimita transforma-se em

cristobalita com uma ligeira diminuicdo de volume) [25].

Tabela 3 — Polimorfismo da silica.
Transformacéo Sistema cristalino Dap(g/cm3)

Quartzo a — B Trigonal — Hexagonal |2,651-2,533

Quartzo a. — Tridimita a Trigonal — Hexagonal |2,651-2,262

Quartzo o — Cristobalita o | Trigonal — Tetragonal  |2,651-2,320

Tridimita oo - Hexagonal — Hexagonal |2,262-2,228
Cristobalita o — 8 Tetragonal — Cubico 2,320-2,229

Tridimita oo — Cristobalita a. | Hexagonal — Tetragonal | 2,262-2,320

Quartzo o —Silica amorfa | Trigonal - Amorfo 2,651-2,21

E importante chamar a atencdo para o “paradoxo da silica” em que um
tijolo mais denso tem normalmente mais porosidade. A habitual relagéo
inversa entre porosidade e densidade s6 é valida quando as caracteristicas
do material ndo se alteram. Como, com a elevacdo da temperatura que
favorece a sinterizacdo e a diminuicdo de porosidade, a silica se transforma
numa forma menos densa, o resultado global € a diminuigdo ndo s6 da

porosidade mas também da densidade[25].
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Figura 3 — a) Estrutura cristalina da silica; b) Estrutura amorfa da silica
resultante da adicdo de modificadores de rede [48].

3.1.3. Resina de uréia-formaldeido (UF)
As resinas de uréia-formaldeido sao formadas através da reacao entre

os mondmeros uréia e formaldeido formando mono e dimetil-ol uréias, os

quais sao os pré-polimeros para a resina de UF [26].

O O

II\ + |
H2N/ NH» }/ \H
a b
Figura 4 — a) Uréia; b) Aldeido férmico [26].
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Figura 5 - Polimero reticulado [26].

As resinas de uréia-formaldeido tem amplo uso devido a seu baixo
custo e a possibilidade de pigmentagdo numa grande variedade de cores. As
resinas de uréia-formaldeido apresentam boa resisténcia mecanica, térmica e
quimica. As aplicacdes tipicas das resinas de uréia-formaldeido s&o chapas
de compensado para moveis, divisérias, acabamento de tecidos, vernizes
para revestimentos de pisos, adesivos para madeira, moldados duros e

resistentes a compressao e ao impacto [27].

3.2.Geracao de residuos na produgao de pegas de zamac

O processo de acabamento das pecas de zamac [28], produzidas por
injecdo sob pressao [29 - 30], consiste na rebarbagcao e limpeza das pecas
metalicas[31]. As rebarbas sdo resultado do escoamento do metal liquido
através de pequenas aberturas entre os moldes onde o metal € injetado.

O processo utilizado para limpeza e rebarbacao das pecas metalicas é
conhecido como tamboreamento. O sistema permite limpar, decapar,
rebarbar, arredondar cantos, nivelar, alisar, polir e lustrar lotes de pecas de
uma sO vez. A grande vantagem do processo estda na uniformidade do

acabamento e do padréo de qualidade obtido em grandes produgdes.
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O processo consiste na colocacdo das pecas metalicas em uma
maquina vibratéria preenchida com abrasivos, conhecidos como chips
plasticos, com um fluxo continuo de agua de lavagem, onde devido ao atrito
entre as pecas e os chips plasticos, causado pela vibragdo da maquina,
ocorre a limpeza e retirada de rebarbas das pegas de zamac bem como o
desgaste dos chips plasticos, gerando um residuo na forma de um lodo
acizentado.

Os chips plasticos utilizados no processo de acabamento de pecas de
zamac sao constituidos de uma resina de uréia-formaldeido e de quartzo.
Estes chips plasticos sao fabricados em formas geométricas variadas como
cbnicas, triangulares, esféricas e piramidais.

A Figura 6 demonstra o principio de funcionamento de uma maquina
vibratéria utilizada no processo de tamboreamento. Pode-se observar o
movimento ciclico das pegas causado pela vibragdo da maquina. A constante
agitacdo das pecgas metalicas bem como dos chips assegura um mesmo nivel
de acabamento para todas as pecas|[32].

Atualmente no Brasil este residuo € depositado em aterros sem que se

tenha encontrado uma forma efetiva para sua reciclagem.

Figura 6- Maquina vibratéria utilizada no processo de tamboreamento.[32]
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3.3.Legislagao ambiental

Atualmente a geragcdo de residuos solidos tornou-se um grande
problema devido a sua inevitabilidade, a sua crescente multiplicacdo e as
condicbes cada vez mais limitantes para seu descarte final.

Com o constante aumento da populagdo mundial, o consumo em geral
€ crescente e, portanto, a producdo de residuos também é crescente. O
aumento conjugado da populagdo e da geragédo de residuos conduz a um
cenario onde se torna obrigatoria a criacdo de condicbes cada vez mais
limitantes para o descarte dos residuos como forma de conciliar e manter a
qualidade de vida.

Atualmente a tendéncia € o estabelecimento de politicas que levem a
prevencao e redugdo do volume dos residuos desde o inicio do processo
produtivo e em todas as etapas seguintes, além da recuperagao dos recursos
dos residuos.

A resolucdo CONAMA/n° 006 de 15 de junho de 1988 foi criada com o
objetivo de elaborar diretrizes nacionais, visando o controle dos residuos
gerados no parque industrial do Pais. Para isto, consta da resolugdo um
inventario com informacdes a respeito da geragao, caracteristicas e destino
final de residuos prejudiciais a saude humana e a 0 meio ambiente.

No Estado do Rio Grande do Sul, a Lei Estadual N° 9.921 de 27 de
julho de 1993 dispde sobre a gestao dos residuos solidos. Estabelece a Lei
que toda sociedade é responsavel pelos residuos gerados, devendo buscar a
minimizagdo, reutilizagdo, reciclagem, tratamento ou destinagdo final
adequada destes. Fazem parte desta lei medidas como a implantacdo de
programas, por parte do governo, de capacitagdo gerencial, estimulagdo da
criacdo de linhas de crédito para auxilio a municipios em projetos de
reaproveitamento de residuos, bem como a adog¢do de medidas mitigadoras
do impacto ambiental em areas degradadas pela disposi¢do inadequada de
residuos sélidos, além do estimulo a implantacdo de industrias recicladoras
de residuos sodlidos e do incentivo a criacdo de associacbes de catadores de
residuos e de consorcios que viabilizem solugbes para os problemas

ambientais.
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Cabe a Fundacado Estadual de Protecdo Ambiental — FEPAM -
licenciar os projetos de gerenciamento de residuos. Esses sistemas de
gerenciamento de residuos soélidos de qualquer natureza devem ter, como
instrumentos basicos, planos e projetos especificos de coleta, transporte,
tratamento, processamento e destino final de residuos, visando a reducéo da

quantidade gerada e o perfeito controle de possiveis efeitos ambientais.

3.4. Caracterizacao de residuos

A reutilizagdo de residuos como matéria-prima para a confecgcdo de
um outro material € governado por legislagdo especifica de cada pais[33].
Estes materiais necessitam primeiramente ser caracterizados para posterior
reutilizagao.

Uma caracterizacao de residuos consiste de varias etapas e tem como
objetivo principal a determinagdo das propriedades fisico-quimicas do
material, estabelecendo-se as caracteristicas deste como matéria-prima para
diferentes industrias[34].

As propriedades quimicas normalmente avaliadas sao a composigao
quimica elementar total, concentragao de sais e solubilidade.

As propriedades fisicas que caracterizam o material s&o a
granulometria, densidade, éarea superficial, porosidade, umidade,
heterogeneidade e textura.

Para avaliagdo da compatibilidade ambiental de residuos que serao
utilizados como matéria-prima ou dispostos em aterros, diferentes
caracteristicas devem ser avaliadas. No Brasil a avaliacdo dever ser
realizada de acordo com as normas NBR 10004, 10005, 10006 [35-36-37]
conforme apresentado na Figura 7. O teste de lixiviacgdo NBR 10005 é
analogo ao American Extraction Procedure Toxicity Test[38-39]

Periculosidade € uma caracteristica apresentada por um residuo, que,
em funcdo de suas propriedades fisicas, quimicas ou infecto-contagiosas,

pode apresentar[35-40]

a) risco a saude publica, provocando ou acentuando, de forma

significativa, um aumento de mortalidade ou incidéncia de doengas;
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b)

riscos ao meio ambiente, quando o residuo é manuseado ou

destinado de forma inadequada.

Um residuo também apresenta periculosidade se apresentar uma das

seguintes caracteristicas[35]

a)

e)

inflamabilidade: residuos que podem inflamar sob certas condi¢oes

ou que sao espontaneamente inflamaveis.

corrosividade: residuos corrosivos sdo acidos ou bases que sao

capazes de corroer metais.

reatividade: residuos reativos sao instaveis sob condigdes
‘normais”. Eles podem causar explosdes, fumacgas téxicas, gases

ou vapores quando misturados com agua.

patogenicidade: residuo patogénico € aquele que contém microo

rganismos ou suas toxinas séo capazes de produzir doengas.

toxicidade: residuos toxicos sao prejudiciais ou fatais quando
ingeridos ou absorvidos. Quando residuos toxicos s&o dispostos no
solo, pode ocorrer lixiviagado e poluir a agua. A toxicidade é definida
através de ensaios em laboratorios: no Brasil, conforme as Normas
da ABNT NBR10005 e 10006 (Lixiviacdo de residuos e
Solubilizagdo de Residuos, respectivamente). A partir dos ensaios
€ identificada a concentracdo maxima dos contaminantes no
lixiviado, acima da qual sdo prejudiciais a saude humana e ao meio

ambiente.

Com relagdo a toxicidade, os ensaios de lixiviagdo e solubilizagao

editados

pela ABNT indicam uma caracterizagdo de residuos em trés

diferentes classes: Classe | (Perigosos), Classe Il (Nao-Inertes) e Classe lI
(inertes) [35-36-37]
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Séao classificados como residuos Classe | ou perigosos os residuos
sblidos ou mistura de residuos sodlidos que, em fungdo de suas
caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e
patogenicidade, podem apresentar risco a saude publica, provocando ou
contribuindo para um aumento da mortalidade ou incidéncia de doengas e/ou
apresentar efeitos adversos sobre as pessoas, animais e plantas, e ao meio

ambiente, quando manuseados de forma inadequada([35].
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O residuo

esta citado Sim

> Residuo Perigoso (Classe )

na Norma
NBR 10.004?

Lixiviagao de acordo
com a Norma NBR 10.005

Valor >Padrao

> Residuo Perigoso (Classe I)

Andlise Quimica
do Lixiviado

Valor <Padrao

Y
Solubilizagao de acordo

com a Norma NBR 10.006

Valor >Padrao

> Residuo Nao Inerte (Classe II)

Andlise Quimica
da Solugao

Valor <Padriao

Residuo Inerte (Classe lll)

Figura 7 - Classificagéo de residuos de acordo com as Normas Brasileiras.
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Os residuos que submetidos ao teste de lixiviagdo, conforme a Norma
NBR 10005, apresentarem teores de poluentes no extrato lixiviado em
concentragdes superiores aos padrdes constantes da listagem n° 7 do anexo
G da Norma Brasileira NBR 10004 — Limite Maximo no Extrato obtido no teste
de Lixiviagao, sao classificados como perigosos.

Sao classificados como Classe |l ou residuos nao inertes, os residuos
ou misturas de residuos sdlidos que nao se enquadram na Classe | —
perigosos ou na Classe lll — inertes [35]. S&o aqueles que apresentam
concentragdes do extrato lixiviado inferior ao limite maximo estabelecido nas
normas, e concentragdes do extrato solubilizado superior as normas.

Sao classificados como Classe Il ou residuos inertes os residuos
sblidos ou mistura de residuos sdlidos que, submetidos ao teste de
solubilizacdo (Norma NBR 10006 - Solubilizagdo de Residuos -
Procedimento) ndo tenham nenhum dos seus constituintes solubilizados, em
concentracao superior aos padrdes na listagem n°8 do anexo H “ Padroes
para o teste de Solubilizagdo” da NBR 10004[35].

A caracterizacdo dos residuos utilizados como matéria-prima e dos
produtos resultantes dos processos de reciclagem devera incluir também
uma avaliagdo ambiental das técnicas de reciclagem a serem empregadas.
Assim, no caso do uso de residuos e subprodutos da industria como matéria-
prima, deve-se avaliar também os efeitos da utilizacdo destas matérias-
primas nos processos ja estabelecidos. A pratica de utilizagdo de residuos
como matéria-prima é estimulada por muitos paises do ponto de vista da
reciclagem, conservagdo de recursos naturais e economia de energia. A
reciclagem de residuos deve ser prioritaria a disposicdo em aterros, mas a
protecdo do meio ambiente (qualidade do ar, 4gua e solo) e da saude
humana deve ser o objetivo maior. Isso exige uma avaliagcdo dos efeitos
ambientais dos produtos e processos. Além das caracteristicas desejaveis de
composicao dos residuos, com consequéncias em propriedades de interesse
no processo de fabricagdo e nas propriedades do produto final, a
compatibilidade ambiental de produtos e processos que utilizam residuos

como matéria-prima deve ser avaliada.
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3.5. Critérios para utilizacdo de residuos como matéria-prima

A reciclagem de residuos como matéria-prima para outros processos é
uma importante ferramenta no gerenciamento ambiental, porém a reciclagem
de residuos, se n&o conduzida de maneira eficaz, pode resultar em
problemas mais graves que o proprio residuo [41].

O desenvolvimento de um material ou componente usando residuos
como matéria-prima € uma tarefa complexa. Varios aspectos devem ser

observados como:

a) O processo de produgao de residuos:

Um estudo cuidadoso do processo de produgcdo do residuo,
normalmente nos proporciona significantes informagdes sobre suas
caracteristicas, incluindo sua provavel composi¢cdo quimica e possivel

presenca de contaminantes como metais pesados.

b) Composi¢ao do residuo

A grande maioria das industrias tem pouca informagao sobre seus
residuos exceto aquelas informagdes legalmente requeridas pelos 6rgaos de
protecao ambiental, como por exemplo a classificagdo do residuo conforme a
NBR 10004 [35]. Portanto, na maioria das vezes, as informacdes existentes
serdo uteis somente como um ponto de partida para um estudo mais
aprofundado.

O gerenciamento de residuos varia de uma industria para outra e tem
grande influéncia nas caracteristicas dos residuos. No gerenciamento de
cinzas, por exemplo, estas podem ser removidas de um forno através de

agua ou ventiladores e assim alterando sua composigao.

c) Caracterizagéo do residuo
A caracterizagdo do residuo deve ser a mais completa possivel. As
informagdes obtidas nos itens anteriores sao fundamentais para a escolha

dos aspectos mais importantes da caracterizagao.
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Esta fase deve incluir:

1) Determinacdo da completa composi¢do quimica, incluindo tragos de
espécies ambientalmente relevantes, teor de umidade e volateis;

2) Andlise da microestrutura, incluindo composicdo mineralégica, como
existéncia de fases amorfas, porosidade e morfologia;

3) Determinacao das caracteristicas fisicas como densidade, granulometria e
viscosidade;

4) Caracterizagdo quanto aos riscos ambientais, incluindo toxicidade,
corrosividade, reatividade, bem como patogenicidade através de métodos

apropriados como por exemplo os testes de lixiviagao e solubilizagao.

d) Selecao das possiveis aplicagdes.

O objetivo desta etapa é de selecionar a melhor aplicagado possivel
para a reciclagem do residuo. Via de regra a escolha da melhor aplicagao do
residuo sera aquela que usa as caracteristicas e propriedades intrinsecas do
residuo na melhoria das propriedades do produto e minimize os riscos

ambientais.

e) Desenvolvimento de produto:

O desenvolvimento de um produto deve levar em conta
simultaneamente a tecnologia de producdo disponivel, a performance do
produto e o impacto ambiental de sua produgao.

O desenvolvimento de um produto deve ser realizado com
embasamento cientifico. Com o objetivo de reduzir incertezas, o
comportamento e as caracteristicas do produto devem ser explicados

basicamente por sua microestrutura.

f) Avaliacdo do desempenho do produto:

Depois do desenvolvimento do produto utilizando residuo em sua
formulacdo, a avaliagdo de seu desempenho € necessaria. Esta avaliagao
permite demonstrar se o produto serve para ser aplicado de acordo com a
proposta inicial de utilizacdo e quais suas caracteristicas em relacdo aos

produtos existentes no mercado.
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g) Avaliagao da compatibilidade ambiental:

Esta etapa tem como objetivo avaliar o impacto ambiental global do
processo. A avaliacdo dos riscos de contaminagcdo ambiental através de
testes de lixiviagdo dos componentes perigosos é importante mas nao
suficiente. Outros impactos ambientas como emissdes gasosas, consumo de
energia, entre outros também sao importantes. Uma tecnologia eficiente de

reciclagem permite uma reducao significativa destes impactos.

3.6. Processo de fabricacdo de materiais ceramicos

3.6.1. Preparacgao e Formulagao de Massas Ceramicas

Independente do sistema utilizado na produgdo e fabricagdo de
qualquer produto ceramico, o processo de obtencdo inicia-se a partir da
mistura de matérias-primas que sob o efeito da temperatura sofre diversas
transformacgdes fisico-quimicas até alcancar as propriedades mecanicas
requeridas para o produto final [42].

A composicdo da massa cerdmica deve ser efetuada em fungéo das
caracteristicas da pega ceramica que se deseja obter e do processo de
fabricagdo a ser empregado. Em geral, uma massa ceramica esta apta para a
fabricagcdo de um produto cerdmico quando cumpre uma série de condigoes,

tais como:

i) A relacdo entre materiais plasticos e nao-plasticos deve ser tal que
confira @ massa ceramica plasticidade necessaria para realizar um
adequado molde, e a peca conformada tenha suficiente resisténcia

mecanica a verde e a seco;

i) A mistura, se realizada por via umida, deve ser facilmente

defloculante;
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iii) A massa ceramica deve apresentar uma adequada composi¢cao
quimica e mineralégica de modo que as transformacdes fisico-
quimicas, que tém lugar durante o processo de queima, confiram ao

produto acabado as caracteristicas desejadas.

As propriedades finais do produto queimado dependem amplamente
do desenvolvimento das etapas anteriores a conformacédo, bem como as
caracteristicas da peca seca (densidade aparente, resisténcia mecanica). Dai
a necessidade de realizar de forma adequada esta operacgao.

A plasticidade e o grau de compatibilidade sao propriedades
tecnologicas das matérias-primas de grande interesse na moldagem de
massas ceramicas e que influenciam nas caracteristicas do produto final,
bem como da peca secal43].

A plasticidade é definida como a propriedade que um sistema possui
de se deformar pela aplicacdo de uma forga e de manter essa deformacéao
quando a forgca aplicada é retirada. A plasticidade é uma propriedade
importante para a etapa de conformagao, ndo s6é para a modelagem, como
para a prensagem semi-seca. A acao lubrificante e plastificante exercida pela
presenca de agua entre as particulas produz, sob pressao, uma deformacgéo
plastica dos aglomerantes. Desta forma, as particulas fluem e se empacotam
de forma estavel, obtendo-se um produto com a forma desejada e resisténcia
mecanica suficiente para a manipulagcdo sem ruptura durante as etapas
seguintes[44].

Entretanto, se a plasticidade da massa nao estiver adequada, uma
elevada percentagem de defeitos pode ocorrer durante o processo de
producdo da pecga ceramica. Alguns tipos de defeitos sdo gretagem e
laminagdo na conformacgao, trincas na secagem, rupturas no transporte e

manipulacado de pecgas néao sinterizadas.

3.6.2. Conformagéao por prensagem

A conformagdo por prensagem pode ser definida como uma

compactagdo de po6s confinados a uma matriz de prensagem, na qual
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pequenas quantidades de agua e/ou aditivos auxiliam na densificagdo do
produto. As vantagens da conformagdo por prensagem sao a alta
produtividade e precisdo das dimensdes do produto ceramico.

A prensagem a seco é o método de conformacédo de pecas mais
utilizado na fabricagdo de pisos ceramicos. Na moldagem das pecas utiliza-
se normalmente um pé com umidade compreendida entre 4,5 e 8%, porém
para garantir uma melhor homogeneidade e constancia dimensional das
pecas, tem se empregado massas granuladas, de melhor fluidez, obtendo-se
um produto final de melhor qualidade[45].

A compactabilidade da massa ceramica tem influéncia sobre as
propriedades tanto da peca verde, como do produto sinterizado, alterando as
caracteristicas de resisténcia mecénica, permeabilidade e tamanho da peca.

A densificagcdo da massa ceramica depende da compactabilidade a
verde e dos subsequentes passos do processamento ceramico,
especialmente na queima. Desta afirmacido ressalta-se a importancia da
uniformidade da microestrutura a verde, ndo so6 localmente, mas no produto
como um todo, pois a falta de homogeneidade ira provocar efeitos adversos
no produto final sinterizado [46].

Pecas com melhor grau de compactabilidade apresentam maior
resisténcia mecanica, o que diminui o risco de trincas durante as etapas que
antecedem a queima, nas quais as pec¢as sao manipuladas ou se encontram

submetidas a tensoes.

3.6.3. Secagem

A umidade presente nas pegas ceramicas provém da adi¢do de agua
nas etapas de processamento e da umidade contida na matéria-prima. A
etapa de secagem consiste da retirada da umidade da superficie do material,
seguida pela difusdo da agua, das zonas internas do material com maior
concentracdo de agua. A saida dessa agua ocorre somente por evaporagao
na superficie da peg¢a, enquanto que a agua do interior migra para a

superficie através dos poros interligados.
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Durante esta operagcao, a peca ceramica umida € exposta a acao de
uma corrente de ar quente e seco. A operagao de secagem € fundamental,
pois evita a evaporagdo brusca de agua durante a etapa posterior. Isto
provocaria uma série de tensdes na peca, que acarretariam em fissuras e
trincas, reduzindo a resisténcia mecanica de forma drastica.

Os defeitos durante a secagem estao relacionados com a velocidade
de secagem inicial, que ndo pode ser muito rapida, para evitar contragdes na
massa, provocando trincas. Na secagem, elimina-se a agua de moldagem,
permanecendo um residuo de 0,5 a 1,0 % em peso.[47].

As particulas isoladas que compdéem uma peca conformada com
umidade estdo separadas umas das outras por camadas muito delgadas de
agua. Essa agua ao ser retirada deixa vazios que serdo ocupados pelas
particulas que se aproximam, provocando uma redugcédo no volume da peca.
Portando, quanto maior a quantidade de agua utilizada para conformacao,

maior sera a contragdo na secagem [45].

3.6.4. Queima

A queima é um processo que envolve o aquecimento do material a
altas temperaturas de forma a promover vitrificacdo ou sinterizagao das
particulas. Nestes processos ocorre a unido incipiente de particulas que
estdo em contato, promovido durante a conformagdo, provocando uma
completa modificagdo nas propriedades mecanicas das massas ceramicas,
como o aumento da resisténcia mecanica.

Tanto a vitrificagdo quanto a sinterizagdo sao processos espontaneos
onde se observa uma diminuicdo de energia livre do sistema em funcao da
reducdo da area superficial das particulas. A forca motriz mais importante &
exatamente a redugédo da area superficial, crescendo as particulas grandes
as expensas das menores. A microestrutura resultante € composta de graos
individuais, separados pelos contornos de grao e, freqientemente, por uma

porosidade residual.
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Embora algumas operagdes de sinterizagdo nao produzam mudangas
de fases, € comum encontrar alteragdes estruturais, tais como a formacao de

uma fase liquida (vitrea).

3.6.5. Mecanismos de sinterizacao

De acordo com Bengisu [48], a sinterizacdo pode ser definida como o
aumento da densidade relativa de um corpo que tem porosidade inicial por
processos de difusdo. As propriedades mecanicas e fisicas de um corpo
ceramico poroso geralmente sao melhoradas drasticamente apo6s a
sinterizagdo. A for¢a motriz do processo de sinterizagcdo é a tendéncia das
particulas em reduzir suas energias superficiais. Existem duas alternativas
para a reducao da energia superficial: o crescimento de grao (coalescéncia),
sem a remogao dos poros, e a densificagdo com a redugao de volume dos
poros. Estes dois mecanismos s&o competitivos e interativos.

Segundo Randall [49], a sinterizacdo € um processo onde as forgas de
compactagao sao fortalecidas em altas temperaturas. O processo envolve
reducdo de volume, densificacdo e diminuicdo da porosidade, com a difusao
como processo predominante, produzindo um material policristalino onde as
particulas apresentam-se fortemente ligadas resultando um aumento da
resisténcia mecanica. As particulas sinterizadas juntamente com um
deslocamento atémico eliminam a alta energia superficial associada a alta
area superficial do pd. A energia superficial por unidade de volume é
inversamente proporcional ao didmetro da particula. Assim, quanto menor é a
particula, maior € a energia e mais rapidamente ocorre a sinterizagdo. Ainda
que a sinterizacdo de sistemas multicomponentes possa envolver
concomitamente alteracdes quimicas, a sinterizacdo € um processo fisico e
nao propriamente um processo que envolva reagdes quimicas[50].

Tomand| e Rodel [51] definem a sinterizagdo como uma densificacao
de particulas minerais quando queimadas sem a presenca de fase vitrea
(sinterizacédo na fase sodlida), ou somente uma pequena quantidade de fase

vitrea esta presente (sinterizacao por fase liquida).
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De acordo com Kingery [52], a sinterizagdo de um p6 compactado é
dirigida pela forca de redugcdo das energias interfaciais e,
termodinamicamente, significa que este processo ocorre se a energia livre do
sistema for menor que zero. Desta forma, pode-se observar que a diminuicéo
da energia livre superficial € maior que o aumento da energia livre do
contorno de grdo nos primeiros estagios de sinterizagdo. Assim, a area
superficial da particula diminui e a area de contorno de grdo aumenta. No
estagio final de sinterizagdo, uma redugdo adicional da energia livre da
superficie pode ser dificultada e a energia livre do contorno de grao sera
reduzida por um aumento proporcional no tamanho do grao (crescimento do
grao).

Durante a sinterizacdo, o crescimento de um pesco¢o devido ao
transporte de massa é desejavel, porque assim reduz-se a energia superficial
com uma diminuicdo da area superficial total. A estrutura associada ao
crescimento do pesco¢co depende do mecanismo de transporte, que
geralmente é a difusdo. A difusdo é termicamente ativada, significando que
existe um minimo de energia necessario para ocorrer uma movimentagao
atbmica ou idnica [49].

Como pode ser observado na Figura 8, um pd compactado possui
varios pontos de contato entre as particulas. Ainda pode-se observar a
microestrutura e as ligagbes que ocorrem entre os graos durante a
sinterizagao, conforme descrito por Randall [49]. Este mecanismo entra em
acao porque, segundo Kingery [52], o esforgo do sistema em reduzir sua area
superficial é ativado pela temperatura e possivel segundo a difusédo, pois a
energia livre do sistema decresce como um resultado da eliminagdo da

interface solido-gas.

29



Figura 8 - Desenvolvimento de interparticulas em corpos ceramicos na
transformagdo ocorrida na microestrutura durante a sinterizagdo. (a) Po6
apenas compactado. (b) Estagio inicial (contracdo do volume de poros). (c)
Estagio intermediario (contornos de graos formando contatos). (d) Estagio
final (poros ficando mais lisos) [49]

Tanto para Tomandl e Rodel [51], como para Randall [49], a

sinterizagdo pode ser dividida em trés estagios:

i) No estagio inicial, as particulas sao sinterizadas nos pontos de
contato, onde ocorre a formagao do pescogo, conforme se observa na
Figura 8b. A densificagdo alcanga a ordem de 50% a 60%. Também

pode ocorrer algum rearranjo na distribuicdo das particulas.

i) No estagio intermediario, os poros e as particulas compactadas
formam uma malha de interse¢cdo com os limites dos gréos.
Posteriormente, a superficie do pescogo pode ser englobada por outro
pescoco em crescimento. A fase porosa diminui e a densificagao
chega a ordem de 92% a 95%. Comprova-se também o inicio do
crescimento do grdo, destacando-se os contornos de grdos na

densificagdo da estrutura. (Figura 8c).
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iii) No estagio final, os poros adquirem forma esférica e podem conter
gases. O crescimento dos graos também ocorre. A forma dos poros

pode ser observada na Figura 8d.

A transferéncia de massa pode ocorrer por mecanismos distintos, mas
algumas vezes simultaneos, que estdo ilustrados esquematicamente na
Figura 9.

Cada um dos mecanismos pode predominar num dado material. Os
mecanismos remanescentes podem estar presentes, porém em uma
extensdo menor ou insignificante.

O escoamento viscoso predomina no processo de sinterizagao das
particulas vitreas onde as temperaturas elevadas aumentam intensamente a
velocidade de sinterizagdo, pois a velocidade do fluxo, analogamente a
viscosidade, estd relacionada logaritmicamente com o inverso da
temperatura.

A difusdo € aparentemente o principal mecanismo de sinterizagdo dos
produtos ceramicos com fases simples. No processo, ocorre uma reducéo do
volume total devido ao contato entre as particulas, de modo tal que os
centros dos graos ficam mais proximos uns dos outros.

Hlavac [50] ressalta que a sinterizacdo de sélidos puros se processa
bem abaixo do ponto de fusdo, normalmente 0,8 a 0,9 da temperatura

absoluta do ponto de fusao (K).
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Particle

Figura 9 - Transporte de atomos durante a sinterizagdo: a, Difusdo no
contorno de gréao; b, Difusdo na rede; ¢, Evaporagdo-Condensacgao; d,
Difusao superficial. [48]

3.6.6. Variaveis do processo de sinterizagao

Tomandl| e Rddel [51] salientam que, na pratica, varidveis como o uso
de aditivos, tamanho de particula, pressdo de conformagado, curva de
aquecimento e o patamar de queima sao fundamentais no resultado da
sinterizacao e na resisténcia mecanica final.

O uso de aditivos permite a formacao de uma fase liquida, a formacéao
de fases secundarias que suprimam o crescimento de gréos, a segregacgao
no contorno de grao assim como transfere o raio da energia do contorno de
grao para a energia superficial.

As caracteristicas dos pds ceramicos, no que diz respeito ao tamanho
de particula, distribuicdo de tamanho, condigdes dos aglomerados, e
homogeneidade quimica, sdo fundamentais na busca de alta densidade. Em
geral, particulas com baixa granulometria, consequentemente com maior
energia superficial, favorecem as forgas que regem a sinterizagdo, mas as
pecas ceramicas pré-conformadas normalmente necessitam de uma n&o
homogeneidade em relagdo ao tamanho das particulas para conseguir uma
melhor compactagdo, eliminado assim um maior numero de poros como

demonstrado na Figura 10. A desvantagem da preparacao de pos muito finos
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€ que estes necessitam de rigorosos controles e podem tornar-se
extremamente caros. Um po6 de alta sinterabilidade chega a tornar-se cem
vezes mais caro que um de sinterabilidade padrao.

Uma curva de queima padrdo envolve uma taxa constante de
aquecimento até a temperatura maxima e o tempo de permanéncia neste
estagio, para que todas as reagdes necessarias se processem a fim de se
obter as propriedades desejadas no produto ceramico.

A escolha de métodos de conformacéo que permitam maior densidade

inicial permite reduzir a interferéncia do limite de grao e da difusao superficial.

Figura 10 - Redugdo da concentragdo dos poros devido a variagcédo no
tamanho de graos [52]

A atmosfera de sinterizacdo pode afetar a densificacdo e o
desenvolvimento microestrutural. Se um p6é compactado é sinterizado em
uma atmosfera gasosa que € insoluvel no material, 0 gas sera aprisionado e
impedira a densificagédo final. A atmosfera de sinterizagdo possui influéncia
nos estados de oxidagdo. As alteragdes nas pressdes parciais de oxigénio

poderao afetar a composi¢ao quimica final do material.

3.6.7. Efeito do programa de queima na sinterizagao

De acordo com Bengisu [48], um parametro importante que deve ser

monitorado durante a sinterizacdo € a relagdo coalescéncia/retragao dos
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graos. Dependendo do sistema a ser sinterizado geralmente existe um
regime de temperatura onde esta relagdo € baixa. Se o programa de
sinterizagdo € selecionado de modo a evitar a exposi¢cdo extensiva a
temperaturas onde a relacéo coalescéncia/retracio € alta, e a sinterizacao for
limitada a temperaturas onde a relagao for baixa, uma melhor densificagdo
pode ser obtida.

A temperatura de sinterizagdo pode ser selecionada com base nas
energias relativas de ativagdo para os dois mecanismos envolvidos, isto é
coalescéncia e retragdo. Para alguns 6xidos, a queima a altas temperaturas
nao traz nenhum beneficio, entretanto para outros éxidos a relagdo entre
densificacdo e coalescéncia é favorecida pela queima a altas temperaturas.

A taxa de aquecimento € outro parametro que deve ser observado
durante a sinterizagdo. Varios estudos demonstram que a microestrutura é
refinada e uma melhoria significativa na taxa de densificacédo e na densidade
final pode ser obtida usando altas taxas de aquecimento (100 a 500 K/min)
para se alcancgar a temperatura de patamar. Um aquecimento rapido pode
cessar a coalescéncia através de uma curta exposicdo a temperaturas que
favorecam a coalescéncia (geralmente temperaturas relativamente baixas, na
faixa de 700 a 1000°C)

3.6.8. Aditivos formadores de fase vitrea

Os aditivos formadores de fase vitrea, denominados fundentes, sdo
componentes naturais, oriundos de rochas e/ou sedimentos, utilizados para
baixar a temperatura de sinterizacdo do material ou composto ao qual é
adicionado[53].

A atuagdo de uma substancia como fundente dependera também do
material ao qual for adicionada. Entretanto, existem certos materiais que s&o
geralmente observados como fundentes, possuindo alto conteudo de
compostos alcalinos e alcalinos terrosos. Estes podem estar presentes como
impurezas nas matérias-primas ou ser deliberadamente adicionados na

formulacao [54].

34



A fase vitrea formada a partir dos fundentes adicionados une as

particulas e confere, a baixas temperaturas, resisténcia mecanica ao produto

final.

3.6.9. Sinterizacdo com fase vitrea

A sinterizagao na presenca de fase vitrea € a que ocorre a temperatura

mais baixa para se obter um produto de alta densificagdo. Esta fase vitrea

percola a estrutura do material, dando-lhe resisténcia mecanica. Ainda que o

processo de sinterizagao sob este aspecto seja mais eficiente, a presenca de

fase vitrea pode causar uma severa degradacao da resisténcia mecanica a

altas temperaturas, ja que a tendéncia dessa fase de se deformar pode se

manifestar, o que é critico para materiais empregados a temperaturas

elevadas.

De acordo com Tomandl e Rddel [51], a sinterizagdo com presenca de

fase vitrea pode ser dividida em trés estagios:

i) No primeiro estagio, o fluxo liquido e o rearranjo de particulas
ocorrem no instante em que pontes de fase liquida sdo formadas entre
as particulas. Essas particulas podem ser atraidas ou repelidas pelo
liquido. O rearranjo de particulas ocorre enquanto 0s pescogos

assimétricos sao formados e os novos contatos sio criados.

i) No segundo estagio, pode ocorrer a dissolugdo da fase sdlida,
quando a fase liquida reage com as particulas sélidas, levando a
desintegragdo, ou ao alto encolhimento do rearranjo. Normalmente,
ocorre o crescimento de grao, dependendo da maneira que o grao se
acomoda. Pequenas particulas sédo dissolvidas e reprecipitadas, de
modo n&o uniforme, como grandes graos, se o espago permitir. Se a
fase liquida n&o dissolver quantidades substanciais de particulas
sélidas, o rearranjo cessa quando as particulas formarem uma malha

consistente.

35



iii) No terceiro estagio, se o equilibrio quimico for alcangado, comeca a
fase final da sinterizagdo. No caso das particulas formarem um
esqueleto resistente de fase sdlida, uma densificagdo suplementar
pode ser obtida por sinterizagado no estado sdlido. O crescimento dos
graos dentro de uma fase liquida resulta no aumento do tamanho
meédio das particulas, proporcional a raiz quadrada do tempo de

sinterizacao (Figura 11).

a h

Figura 11 - Modelo de retragcdo pelo rearranjo devido a dissolugdo de
pequenas particulas e reprecipitacdo de particulas grandes. a) Condigéo
inicial, b) Apds rearranjo [48]

3.7. Cor em materiais ceramicos

A cor € uma importante propriedade em certos materiais ceramicos
como por exemplo em vidros decorativos, ceramicas de mesa, filtros para
fotografia, 6culos de sol e vidros para uso doméstico e automotivo.

A cor esta diretamente relacionada com a absorcao da luz, visto que o
olho humano enxerga uma parte do espectro 6ptico a qual ndo é absorvida e
sim refletida ou transmitida. A cor de um material que ndés enxergamos € o
negativo das cores do espectro visivel (comprimento de onda entre 400 e 700
nm) que é absorvido.

A absorcdo que resulta em cor esta associada com as transicoes
eletrbnicas. As transigdes eletrénicas podem ocorrer como:

1) Transigbes internas dentro de um metal de transi¢ao, terras raras

ou outro ion com camadas eletrénicas incompletas.
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2) Transferéncia de carga através da passagem de um elétron de um
ion para outro.
3) Transi¢des eletronicas devido a imperfei¢des cristalinas.

4) Transi¢cbes entre um intervalo de bandas eletrénicas.

Se um material transparente, como o vidro, é atingido por uma
radiacdo luminosa, a energia carregada pela luz normalmente n&o é
suficiente para excitar os elétrons para niveis de energia mais altos. No
entanto, se o vidro contiver elementos nos quais os elétrons sédo facilmente
excitados como os metais de transi¢ao (Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu), a
banda de absorg¢ao sera estendida dentro do espectro visivel. Esta a a razédo
porque o vidro se torna colorido [48].

Os corantes mais usados em sistemas ceramicos sao os elementos de
transicao que sao caracterizados por uma camada d incompleta, e em menor
extensdo as terras raras caracterizadas por uma camada f incompleta. Em
adicdo aos ions individuais e seus estados de oxidagdo o fenbmeno de
absorcao é afetado pelo ambiente ibnico onde esta inserido.

A cor gerada por ions nos vidros de silica depende do estado de
oxidacdo e o numero de coordenacdo. O numero de coordenacao
corresponde a estar numa posicdo de formador de rede ou modificador de
rede . Por exemplo, em um vidro normal de silica o Cu?* substitui o Na* na
posicdo de modificador de rede e € cercado por seis ou mais ions oxigénio.
Fe®* e Co®" usualmente substituem Si**, formando grupos CoO4 e FeO4 na
rede. Entretanto, uma mudanga na alcalinidade do vidro causa uma mudancga
na fungdo destes ions, os quais tornam-se intermediarios em termos de
participacdo estrutural. Ao mesmo tempo acontece frequentemente uma
variagao no estado de oxidagao o que pode produzir uma grande variedade

de cores geradas pelo mesmo ion em diferentes vidros.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental adotado para caracterizar o residuo

sélido gerado no acabamento de pecas de zamac e investigar o seu

comportamento como matéria-prima para a produgcdo de materiais ceramicos

é descrito no fluxograma apresentado na Figura 12.

RESIDUO

l

CONFEC(}AO DOS CORPOS-
DE-PROVA:
Somente com o Residuo

!

CARACTERIZAGAO:
-Quimica

-Fisica

-Mineraldgica

-Morfolégica
-Compatibilidade Ambiental

A4

CALCINAGAO

Y v
CONFECGAO DOS
CORPOS-DE-PROVA:

CARACTERIZAGAO DOS
CORPOS-DE-PROVA:
-Propriedades Fisicas
-Propriedades Mecanicas

Com Residuo e Vidro < VIDRO

CARACTERIZAGAO DO
VIDRO:

-Analise Quimica

-Analise Granulométrica

A 4

AVALIAGAO DA COMPATIBILIDADE
AMBIENTAL DO PROCESSO DE
QUEIMA DOS CORPOS-DE-PROVA

CARACTERIZAGAO DOS
CORPOS-DE-PROVA:
-Propriedades Fisicas
-Propriedades Mecanicas
-Analise Microestrutural
-Compatibilidade Ambiental

Figura 12— Fluxograma representativo do procedimento experimental

utilizado neste trabalho.
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4.1. Caracterizagao do residuo gerado no processo de acabamento de pecas
de zamac

O residuo originado no processo de acabamento de pecas de zamac
foi gerado e cedido pela empresa Metalsinos situada em Ararica, RS, Brasil.
Este se apresenta na forma de um lodo acizentado.

O residuo foi seco em uma estufa a 110°C até a amostra apresentar
peso constante, sendo entdo determinado o teor de umidade através da
diferenga percentual de peso do residuo in natura e apds secagem [55]. A
amostra obtida foi homogeneizada manualmente através do uso de um gral e
pistilo, pois o residuo quando seco forma aglomerados, e entdo submetida a
anadlise quimica e mineraldgica, determinagcdo da densidade, analise
granulométrica, analise termogravimétrica, observacdo microestrutural e
perda ao fogo.

A andlise quimica qualitativa foi realizada através de um equipamento
de fluorescéncia de raios-X (XRF). A analise quantitativa foi feita através do
uso de um equipamento de absorcédo atdmica Perkin EImer AANALYST 100.
A digestdo da amostra antes da analise por absor¢cdo atdbmica seguiu o
método EPA 3052/AAS[56]. As determinagbes de fosforo total e cloretos
foram obtidas através de técnicas de colorimetria e titulometria
respectivamente. O teste de perda ao fogo foi realizado com o residuo in
natura num forno tipo mufla com taxa de aquecimento de 150 K/h sendo
mantida a temperatura maxima de 1100°C por uma hora. A densidade foi
determinada através de um multipicnbmetro Quantacrome. A analise
granulométrica foi obtida através de um granuldmetro Cilas 1180 LD. As
analises de difragdo de raios-X foram realizadas com radiagdo CuKa
(A=1,5418 A) registrados no intervalo de 5°<260<72°, com passo de 0,020° e
tempos de 0,7 segundos por passo, sendo que as amostras apresentavam
granulometria abaixo de 125 um. A morfologia do residuo foi analisada com
auxilio de MEV. Para tanto, a amostra com granulometria inferior a 125 um foi
fixada em um suporte através do uso de verniz e entdo recoberta por uma
fina camada de ouro. As analises termogravimétrica (TG) e térmica

diferencial (DTA) foram realizadas numa termobalanca Netzsch-Geratebau
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GmbH Thermal Analysis STA 409 C, sob atmosfera de N, utilizando cadinho

de alumina. A taxa de aquecimento foi de 10 K/mim.

4.2. Caracterizacao do vidro utilizado na confec¢ao dos corpos-de-prova

O vidro utilizado na confecgcdo dos corpos-de-prova foi obtido através
da moagem de vidros incolores para embalagens (garrafas de agua e
refrigerantes). As garrafas foram moidas em um moinho de bolas até
apresentarem granulometria inferior a 125 um e entdo uma amostra
representativa foi submetida a analise granulométrica, determinagdo da
densidade e analise quimica.

A analise granulométrica foi obtida através de um granulémetro Cilas
1180 LD. A densidade foi determinada através de um multipicnémetro
Quantacrome . A analise quimica foi obtida através da fluorescéncia de raios-

X e é apresentada na Tabela 4.

Tabela 4 - Composi¢ao quimica do vidro.

Oxido % Massica Oxido % Massica
SiOs 72,77 Na,O 13,04
Al,O3 1,62 K>O 0,72
Fe,O3 0,07 TiO, 0,06
MnO 0,002 P>0s5 0,038
MgO 0,12 PF 0,3
CaOo 11,26 Total 100,00

O vidro apés moagem apresentou uma densidade volumétrica igual a
1,454 g/cm® (média de trés determinacdes). A distribuicdo granulométrica do
vidro é apresentada na Figura 13. O didmetro médio do vidro é igual 48,87
um, sendo que 10% das particulas apresentam granulometria inferior a 4,88

um, 50% inferior a 39,88 um e 90% inferior a 105,74.
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Figura 13 — Analise granulométrica do vidro utilizado na confecgédo dos
corpos-de-prova.

4.3. Metodologia para confec¢cédo dos corpos-de-prova

4.3.1. Corpos-de-prova confeccionados somente com o residuo.

Para a confec¢ao dos corpos-de-prova, procedeu-se de acordo com a

sequéncia apresentada na Figura 14

\ Preparacdo \

| Prensagem |

| Secagem \

| Queima |
Figura 14 — Fluxograma do procedimento experimental adotado na produgcao
dos corpos-de-prova confeccionados somente com o residuo.
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4.3.11. Preparacao do Residuo

O residuo empregado na confecgdo dos corpos-de-prova foi seco em
uma estufa a 110°C por 24 horas e posteriormente homogeneizado em

granulometria inferior a 125 um, através de peneiramento.

4.3.1.2. Prensagem

Para que o residuo adquirisse plasticidade adequada para a
conformacgao por prensagem, foi-lhe adicionado 10% em peso de agua por
pulverizagdo e simultanea homogeneizagdo manual. Logo em seguida, o
residuo foi passado através de uma peneira # 20 (abertura de 850 um), a fim
de obter maior homogeneidade granulométrica. Na sequéncia, o residuo foi
compactado, utilizando-se uma prensa hidraulica de simples efeito, uniaxial, a
partir de uma matriz metalica de aco. As pressdes de compactacao foram de
20 e 40 MPa. As dimensbes dos corpos-de-prova sdo aproximadamente de
5x20x60 mm?,

4.3.1.3. Secagem

Apds a prensagem, os corpos-de-prova foram colocados em uma

estufa a 110°C, por 24 horas, a fim de eliminar a umidade.

4314. Queima

Os corpos-de-prova foram queimados em um forno tipo mufla, em
temperaturas de 1100, 1200, 1250, 1300 °C. A taxa de aquecimento foi de

150 K/ h e o patamar de queima de 2 horas.
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4.3.2. Corpos-de-prova confeccionados com residuo e vidro.

Para a confecgédo dos corpos-de-prova confeccionados com o residuo

e vidro, procedeu-se de acordo com a sequéncia apresentada na Figura 15.

Preparagao

Formulagao

Prensagem

Secagem

Queima

Figura 15 — Fluxograma do procedimento experimental adotado para
produgao dos corpos-de-prova confeccionados com residuo e vidro.

43.21. Preparagao das Matérias-Primas

O residuo foi seco em uma estufa a 110°C por 24 horas e,
posteriormente homogeneizado em granulometria inferior a 125 um, através
de peneiramento.

O vidro foi moido em um moinho de bolas até apresentar

granulometria inferior a 125 um.

4.3.2.2. Formulagdes

Foram estudadas diferentes formulagdes de vidro sendo adicionado ao
residuo. As formulagdes foram de 10, 20, 40 e 50 % em peso de vidro
adicionado ao residuo. A homogeneizacédo da mistura de residuo e vidro, nas

diferentes formulagdes foi realizada em um moinho de bolas por 10 minutos.
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4.3.2.3. Prensagem

Para o residuo adquirir plasticidade adequada para a conformagao por
prensagem, foi-lhe adicionado 10 % em peso de agua por pulverizagao e
simultdnea homogeneizagdo manual. Logo em seguida, o residuo foi
passado através de uma peneira # 20 (abertura de 850 um), a fim de obter
maior homogeneidade granulométrica.

Em seguida, o residuo foi compactado, utilizando-se uma prensa
hidraulica de simples efeito, uniaxial, a partir de uma matriz metalica de aco.
A pressdo de compactacao utilizada foi de 40 MPa. As dimensdes dos

corpos-de-prova sdo aproximadamente de 5x20x60 mm?.

4.3.2.4. Secagem

Apds a prensagem, os corpos-de-prova foram colocados em uma

estufa a 110°C, por 24 horas, a fim de eliminar a umidade.

4.3.25. Queima

Os corpos-de-prova foram queimados a 1100°C com patamares de
queima de 2 e 4 horas em um forno tipo mufla. A taxa de aquecimento foi de
150 K/h.

4.3.3. Corpos-de-prova confeccionados com residuo calcinado e vidro.
Para a confecgao dos corpos-de-prova confeccionados com o residuo

calcinado e vidro, procedeu-se de acordo com a sequéncia apresentada na
Figura 16.
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Preparacao

Formulagao

Prensagem

Secagem

Queima

Figura 16 - Fluxograma do procedimento experimental adotado para a
confeccdo dos corpos-de-prova confeccionados com residuo calcinado e
vidro.

4.3.3.1. Preparacao das Matérias-Primas

O residuo foi calcinado a 400°C com patamar de queima de 5 horas e
taxa de aquecimento de 3,7 K/min. Posteriormente, o residuo calcinado foi
homogeneizado em granulometria inferior a 125 upm, através de
peneiramento.

O vidro foi moido em um moinho de bolas até apresentar

granulometria inferior a 125 pum.

4.3.3.2. Formulagdes

Foram estudadas diferentes formulagdes de vidro sendo adicionado ao
residuo calcinado. As formulagcdes foram de 0, 10, 20, 40 e 50 % em peso de
vidro adicionado ao residuo calcinado. A homogeneizacdo da mistura de
residuo calcinado e vidro nas diferentes formulagdes foi realizada em um

moinho de bolas por 10 minutos.

4.3.3.3. Prensagem

Para o residuo calcinado adquirir plasticidade adequada para a

conformacgao por prensagem, foi-lhe adicionado 10 % em peso de agua por
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pulverizagdo e simultdnea homogeneizagdao manual. Logo em seguida, o
residuo foi passado através de uma peneira # 20 (abertura de 850 um), a fim
de obter maior homogeneidade granulométrica.

Em seguida, o residuo calcinado foi compactado, utilizando-se uma
prensa hidraulica de simples efeito, uniaxial, a partir de uma matriz metalica
de acgo. A pressao de compactacao utilizada foi de 40 MPa. As dimensdes

dos corpos-de-prova sdo aproximadamente de 5x20x60 mm>.

4.3.3.4. Secagem

Apds a prensagem, os corpos-de-prova foram colocados em uma

estufa a 110°C, por 24 horas, a fim de eliminar a umidade.

4.3.3.5. Queima

Os corpos-de-prova foram queimados a 1100°C com patamar de
queima de 4 horas em um forno tipo mufla. A taxa de aquecimento foi de 150
K/h.

4.4. Caracterizacdo dos corpos-de-prova

ApoOs a queima, os corpos-de-prova foram caracterizados em relagao
as suas propriedades fisicas e mecanicas. Foram confeccionados 10 corpos-
de-prova para cada formulagédo, sendo que o valor mais alto e o mais baixo

obtido para cada determinacao descrita abaixo foi descartado.

4.4.1. Densidade aparente

A determinagédo da densidade aparente (D) foi realizada através do
método hidrostatico de acordo com a norma ASTM C- 134/95 [57]. Os corpos-
de-prova foram mantidos em uma estufa a 110°C por 24 horas. Apos este
periodo, determinou-se a massa seca (Ms). Posteriormente, os corpos-de-

prova foram fervidos em agua por 2 horas, para garantir que todos os poros
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fossem preenchidos pela agua. Depois de resfriados naturalmente até a
temperatura ambiente, procedeu-se a determinagdo das massas das
amostras imersas em agua (M;) e a massa umida (M,). As massas foram
determinadas utilizando uma balanga analitica digital e um termdémetro de
bulbo para medir a temperatura da agua no momento da medida para
correcao da densidade da agua (d;). As massas umidas (M,) foram obtidas
apos a retirada do excesso de agua na superficie dos corpos-de-prova

usando um pano umido.

A densidade aparente foi calculada através da Equacéao1.

Ms.da

m} Equacao 1

Dap = [
4.4.2. Absorcdo de agua e porosidade aparente

O procedimento para a obtencdo da porosidade aparente (Ps,) e
absorcao de agua baseia-se na determinagao do peso da amostra seca (Ps)
e dos pesos umido (P,) e imerso (P).

Para se realizar a pesagem do corpo-de-prova imerso e umido é
necessario que os corpos-de-prova tenham sido imersos em agua e fervidos
por duas horas. Para a realizagdo do peso imerso, utilizou-se o principio de
deslocamento de um fluido de Arquimedes de acordo com a norma ASTM C-
373/94 [58].

A porosidade aparente dos-corpos-de-prova é expressa pela Equagao

Pu— Ps
Pu— Pi

Pap = { }.(100) Equacédo 2

Os valores de absorgdo de agua (AA) estdo diretamente ligados a

porosidade do material, e podem ser obtidos através da Equacéo 3.

Pu— Ps
Ps

AA = { }.(100) Equacéo 3
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4 .4.3. Resisténcia mecanica

A resisténcia mecanica dos corpos-de-prova foi avaliada através da
determinacao da resisténcia a flexdo a quatro pontos. Este procedimento foi
efetuado nos corpos-de-prova apdés a sinterizacdo nas diferentes
temperaturas e formulacgdes.

Para a realizagdo do ensaio de resisténcia mecanica, utilizou-se uma
maquina de ensaios universal, marca ATS de acordo com a norma ASTM C-
773/88 [59].

A Figura 17 ilustra, esquematicamente, a disposicdo dos corpos-de-
prova para efetuar o ensaio de resisténcia a flexdo a quatro pontos, bem
como o diagrama de distribuigdo de solicitagdes (momento fletor). O ensaio a
flexdo a 4 pontos é o mais utilizado em materiais ceramicos, pois a
probabilidade da maior falha presente no material se encontrar na area

sujeita a carga € mais elevada.

Figura 17 — Representagédo esquematica da disposi¢cado do corpo-de-prova
para ensaio de resisténcia mecanica a flexao a quatro pontos (A) e diagrama
de distribuicdo de solicitagdes, momento fletor (B).

A resisténcia mecanica a flexdo (o) dos corpos-de-prova foi calculada usando

3\ | P.(L-1) ~
c = (E){W} Equacéao 4

Equacao 4
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onde:
o = tensdao maxima de ruptura (MPa);
P = carga maxima aplicada (N);
b = base do corpo-de-prova (mm);
d = altura do corpo-de-prova (mm);
| = distancia entre os apoios superiores (mm);

L = distancia entre os apoios inferiores (mm).

4.4.4. Retragao linear na queima

A retracao linear foi determinada através da medigdo do comprimento
dos corpos-de-prova apos a secagem na estufa e apds a queima de acordo
com a norma ASTM C 210/95 [60]. A retracao linear € obtida através da

Equacao 5.

Ls— L
RL = {(SL—SC])}.(IOO) Equacéo 5

onde:
RL = retracao linear de queima (%)
Ls = comprimento apds a secagem (mm);

L, = comprimento apo6s a queima (mm).
4.5. Compatibilidade ambiental
Com o objetivo de avaliar a compatibilidade ambiental do residuo, do

produto ceramico e do processo de fabricacdo do produto ceramico, foram

realizados diferentes ensaios, que serdo apresentados a seguir
4.5.1. Ensaios de solubilizagao e lixiviagao

Com o objetivo de caracterizar o residuo bem como os corpos-de-

prova confeccionados com o residuo quanto aos riscos potenciais ao meio
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ambiente e a saude publica foram realizados testes de lixiviagdo NBR 10005
[36] e solubilizaggo NBR 10006[37] de acordo com as normas de
caracterizagao de residuos solidos brasileiras.

Os testes de lixiviagao foram realizados utilizando-se 100 g de amostra
seca com granulometria inferior a 125 um para o residuo e uma amostra de
100g com granulometria inferior a 9,5 mm para os corpos-de-prova. Estas
amostras foram colocadas em agua deionizada na proporgéo de 16:1, o pH
foi ajustado em 5 através da adicdo de acido acético, de acordo com o
estabelecido na norma, e submetidos a uma agitagao por 24 horas. Apos
este periodo os constituintes solidos e liquidos de ambas amostras foram
separados por filtragao.

Para o ensaio de solubilizagdo, utilizou-se 250 g de cada amostra,
sendo que cada amostra foi colocada em 1L de agua deionizada, que depois
de agitadas por 5 minutos, permaneceram em repouso por 7 dias.

Os extratos da lixiviagdo e solubilizacdo de ambas amostras foram
submetidos a analise quimica através do uso de um equipamento de
absorcao atdémica Perkin Elmer AANALYST 100 com o objetivo de determinar
sua composicdo. Os resultados foram comparados com os valores de

concentragdo maxima citados na norma NBR 10004 [35].

4.5.2. Ensaio para avaliagdo de emissdes gasosas na queima

Devido ao fato dos produtos cerdmicos serem submetidos a altas
temperaturas durante seu processamento e o residuo utilizado como matéria-
prima ser constituido em parte por uma resina plastica que se degrada
durante a queima, avaliou-se os efluentes gasosos emanados durante este
processo. Para isso, foram confeccionados corpos-de-prova com formulagao
de 40% em massa de vidro. A massa total dos corpos-de-prova foi de 103,6
gramas. Os corpos-de-prova foram introduzidos em um reator de quartzo
dentro de um forno mufla como indicado na Figura 18. O reator possui dois
orificios: um, por onde o ar é sugado até a amostra , e outro onde o ar quente
da atmosfera de queima é coletado sob vacuo[61]. O ar é entdo lavado em
um frasco com agua deionizada. A coleta de ar ocorreu durante todo o

processo de aquecimento. A taxa de aquecimento foi de 150 K/h até a
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temperatura maxima do forno que é de 1050°C, o patamar de queima foi de 4
horas. Apés a agua de lavagem foi coletada para a determinagcdo de sua
composigao.

A técnica utilizada para a determinacdo dos compostos presentes na
agua de lavagem dos gases foi a cromatografia a gas com detector seletivo
de massas (GC/MSD).

A técnica utilizada para a amostragem foi headspace na qual os
vapores da agua de lavagem foram injetados diretamente no cromatografo.
Na amostragem a agua de lavagem dos gases foi colocada num recipiente
fechado. Os vapores da agua de lavagem juntamente com o ar contido no
recipiente parcialmente cheio de agua foram sugados com o auxilio de uma
seringa. Técnica semelhante € utilizada na analise dos volateis responsaveis
pelo sabor do suco de laranja [62].

A cromatografia a gas foi realizada usando um equipamento AGILENT
5973. Apos a injecao dos vapores a coluna foi mantida a 35°C por um minuto,
apos foi aquecida com taxa de 180 K/h até 60°C e mantida nesta temperatura
por 15 min, apds foi novamente aquecida com taxa de 120 K/h até 120°C e

finalmente aquecida com taxa de 300 K/h até 270°C.

- Forno

- Entarda de ar

- Saida de ar

- Kitasato

- Agua deionizada
- Bomba de vacuo

s W=

|
4
5 ;

Figura 18- Aparato utilizado para a avaliagdo dos efluentes gasosos
emanados durante a queima da massa ceramica, formulada com 40% em
massa de vidro.
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4.6.- Mapeamento dos pontos com maior concentracao de cor.

Com o objetivo de investigar o surgimento de cor nos materiais
ceramicos foi realizado um mapeamento de concentracbes nos corpos-de-
prova. O mapeamento foi realizado em um equipamento de fluorescéncia de
raios-X Shimadzu Lab Center XRF-1800. No mapeamento € realizado uma
varredura em que a concentracdo de CuO em cada ponto de 0,5 mm? é
medida. O tempo de analise em cada ponto foi de 1 segundo. O mapeamento
indica os pontos com maior concentracdo de CuO através de pontos de cor
branca, conforme a concentragdo de CuO diminui os pontos se tornam
vermelhos seguidos por pontos amarelos, verdes, azuis claros, azuis escuros
e finalmente se tornam pretos nos pontos onde n&o existe CuO .

Os corpos-de-prova apresentam pontos onde a cor € mais intensa.
Com o objetivo de determinar se o surgimento destes pontos de cor mais
intensa estdo relacionados com a granulometria do vidro utilizado na
confecgdo dos corpos-de-prova, foram confeccionados dois corpos-de-prova
com diferentes granulometrias de vidro. O primeiro foi confeccionado com
vidro com faixa granulometrica desde o passante pela peneira de 125um até
proximo de Oum. O segundo corpo-de-prova foi confeccionado com vidro
passante pela peneira de 125um e o retido na peneira de 63 um. Ambos
corpos-de-prova foram confeccionados com 40% de vidro a 1100°C, com

patamar de queima de 4 horas e taxa de aquecimento de 150 K/h.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos na caracterizagdo do residuo, e na
caracterizagdo dos corpos-de-prova confeccionados com diferentes
formulagdes, bem como os ensaios para a determinagcao da compatibilidade

ambiental serdo apresentados e discutidos neste capitulo.

5.1. Caracterizagao do residuo sélido gerado no acabamento de pecgas de

Zamac

5.1.1. Analise granulométrica e densidade

A distribuicdo granulométrica do residuo, apdés ser seco e

homogeneizado, é apresentada na Figura 18.
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Figura 19 — Analise granulométrica do residuo seco.

Durante a analise foi usado ultrasom para evitar a aglomeragao do po,
procedimento semelhante ao utilizado por Montanaro et al [63].

O didametro médio do residuo é igual a 12,22 um, sendo que 10% das
particulas apresentam granulometria inferior a 1,23 um, 50% granulometria

inferior a 9,62 um e 90% granulometria inferior a 26,88 um.
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Uma caracteristica importante deste residuo, quando se trata de sua
reutilizacdo como material ceramico, € a baixa granulometria apresentada,
dispensando uma etapa de cominui¢gdo, diminuindo assim custos com
energia no processamento ceramico. Em geral, particulas de baixa
granulometria, consequentemente com maior energia superficial, favorecem a
reducao de area superficial total, forca-motriz do fenébmeno de sinterizagao de
particulas[51].

A densidade do residuo & igual a 2,13 g/cm®. Este valor representa a
média de trés determinagdes realizadas com um multipicnbmetro com gas
hélio, o que permite uma alta precisdo na medida da densidade devido a

pequena dimensao do atomo deste elemento[64].

5.1.2. Composicao quimica

A Tabela 5 apresenta a composicdo quimica do residuo do
acabamento de pegas de zamac. Os resultados representam a média de
duas determinagdes.

Os resultados mostraram que os principais constituintes do residuo
sdo oxido de silicio (SiOz), 6xido formador de rede em vidros, oriundo do
desgaste dos chips plasticos, seguido por 6xido de zinco (ZnO) oriundo das
rebarbas das pecas de zamac.

Além do ZnO, que é um fundente [65], isto é reduz a temperatura de
fusdo, observa-se a presenga de agentes nucleantes como por exemplo
Fe;,O; e P05 [66]. Publicacbes recentes que tratam de residuos com
composi¢cao semelhante propdem o seu uso como matéria-prima para a
producao de vidros e ceramicas [67-70]. Pode ser observar a semelhanca na
composi¢ao quimica do residuo e dos vidros comerciais apresentada na
Tabela 2.
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Tabela 5-Analise quimica do residuo de zamac.

Oxido % massica* Oxido % massica*
AL O3 2,30 CaO 0,04
Si0, 82,30 Cr,03 <0,02
P205 0,30 Fe203 0,86
SO; 0,09 NiO < 0,01
Cl < 0,01 CuO 0,27
K,0O 0,09 ZnO 13,70

*Média de duas determinacoes

5.1.3. Teor de umidade

O residuo apresentou um teor de umidade médio de 44,3% em peso

(média de 4 determinacoes).

5.1.4. Andlise mineraldgica

A Figura 20 apresenta o difratograma de raios-X da amostra de
residuo seco a 110°C onde foram identificadas a presenca de quartzo (SiOy),
zincita (ZnO) e gipsita (CaS04.2H,0). A Figura 21 apresenta o difratograma
de raios-X de uma amostra obtida através da moagem de um chip plastico
onde foi identificada somente a presenca de quartzo (SiO;). A Figura 22
apresenta o difratograma de raios-X do residuo calcinado a 1100°C onde foi
identificada a presenca de quartzo (SiOz) e wilemita (Zn,SiO4) oriunda da
reacao entre o quartzo e zincita.

A wilemita se forma através de uma reacido no estado sélido entre o
quartzo e a zincita. E conhecido que a temperaturas abaixo de 650°C,
mesmo com varias horas de aquecimento, a reacédo entre os dois Oxidos nao
ocorre. Somente em torno de 850°C a silica sofre uma transigédo cristalina
que permite a difusdo de moléculas de ZnO para dentro de sua estrutura
cristalina. Esta reacao é favorecida a temperaturas acima de 1000°C, onde a
reacao se torna exotérmica, indicando que as moléculas adquiriram suficiente
energia de ativagdo para romper as ligagdes com as moléculas de mesma
composicdo e formar novas ligagdes com moléculas de diferente

composigao[71].
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Figura 20- Difratograma do residuo seco.
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Figura 21 - Difratograma do chip plastico.
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Figura 22 — Difratograma do residuo calcinado a 1100°C.

5.1.5. Anadlise morfologica

Através da micrografia da Figura 23 é possivel observar a textura do
residuo seco, com magnificagdo de 1000X obtida por microscopia eletrénica
de varredura.

A micrografia mostra uma visdo geral das particulas. E possivel
verificar a larga distribuicdo granulométrica do residuo, ja constatada
anteriormente pela analise granulométrica. Morfologicamente, o residuo
apresenta particulas com formatos irregulares e pontiagudos. Estas formas
irregulares e pontiagudas podem facilitar a fusao/sinterizacdo dos graos [69],
em funcdo da maior area superficial de contato entre as particulas. A falta de
homogeneidade entre as particulas auxilia na compactagdo dos corpos
ceramicos, eliminando um maior numero de poros e aumentando o fator de

empacotamento [52].
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Figura 23 — Morfologia das particulas do residuo seco, com magnificagéo de
1000X.

5.1.6. Perda ao fogo e analise térmica

O teste de perda ao fogo demonstrou um teor médio de volateis igual a
61,4 % em peso. O resultado representa a média de 3 determinacdes. Este
alto teor de volateis ocorre principalmente devido ao elevado grau de
umidade do residuo e a decomposigao da resina presente nos chips.

A Figura 24 e a Figura 25 apresentam as andlises térmica diferencial
DTA e termogravimétrica TG do residuo e do chip plastico respectivamente.
Como pode ser observado, as principais perdas de massa ocorrem em
temperaturas inferiores a 400°C para ambas amostras.

Estas perdas ocorrem em parte devido a volatilizagao de agua livre,
sendo indicadas por um pequeno pico endotérmico em torno de 100 °C nas
curvas DTA. Em torno de 300°C, observa-se a principal perda de massa para
ambas amostras. Esta perda de massa ocorre devido a decomposigao
térmica da resina de uréia-formaldeido [72]. Esta decomposicdo pode ser
observada nas curvas DTA através dos picos endotérmicos em torno de
300°C. Na curva DTA do residuo em torno de 600°C, observa-se um
pequeno pico endotérmico este pico € devido a transigdo alotrépica de

quartzo-a para quartzo- que ocorre a 573°C [52].
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Em torno de 750°C, ocorre uma perda de massa mais acentuada para
o residuo do que para o chip plastico. Esta perda possivelmente esta
relacionada a decomposicao térmica de substancias que sao adicionadas ao
processo de limpeza e rebarbacdo das pecas de zamac, como por exemplo
pastas abrasivas, floculantes e detergentes. Esta perda € observada na curva
DTA do residuo através de um pico endotérmico em torno de 800°C.

Na curva DTA da amostra do residuo, observa-se um pico exotérmico
em torno de 1000°C. Este pico esta associado a reacgao entre SiO, e ZnO
que forma a wilemita [71]. A difratometria de raios-X da Figura 22 registra a
presenca de wilemita no residuo calcinado a 1100°C.

Em torno de 1200°C da curva DTA do residuo, observa-se um
pequeno pico exotérmico provavelmente devido a formagao de cristobalita
[73]. As perdas de massa do residuo acima de 1300°C podem estar
associadas a destruicdo da estrutura cristalina da wilemita, devido a

volatilizacdo do ZnO que faz parte da estrutura cristalina da wilemita [74].
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Figura 24 - Termograma do residuo.
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Figura 25 - Termograma do chip plastico.

5.1.7. Testes de Lixiviagao e Solubilizacio

Os extratos obtidos nos teste de lixiviagdo e de solubilizacdo da
amostra do residuo foram analisados com o objetivo de determinar as
concentracdes dos contaminantes presentes nos mesmos. O extrato do teste
de lixiviagao teve Cr como o unico elemento téxico a ser analisado, visto que
os demais constituintes do residuo n&o constam na norma NBR 10004[35]. A
analise quimica obtida do extrato lixiviado acusou a concentragédo do Cr igual
a 0,04 mg/L abaixo do limite maximo admissivel citado na norma NBR
10004[35] que € de 5 mg/L.

O extrato obtido no teste de solubilizagao foi analisado com o objetivo
de determinar as concentragcdes de Al, Cu, Fe, Zn, CaCOj, SO4, fenol e
surfactantes.

A Tabela 6 apresenta os valores obtidos nas analises dos extratos dos
testes de lixiviagdo e solubilizagdo, bem como os valores maximos
admissiveis citados na norma NBR 10004[35]. Como pode ser observado na

Tabela 6, as concentracbes de Zn e fenol estdo acima da concentracéo
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maxima citada na norma NBR 10004[35], caracterizando o residuo como

classe Il.

Tabela 6- Concentragdes dos elementos presentes nos extratos dos testes de
Lixiviacdo NBR 10005 [36] e Solubilizagdo NBR10006 [37]

Teste de Lixiviagao

Elementos Concentragao no extrato Concentragdao maxima para
lixiviado (mg/l) classificar o residuo como néo
perigoso NBR10004.[35] (mg/l)
Cr 0,04 5,0
Teste de Solubilizacao
Elementos Concentragao no extrato Concentragao maxima para
solubilizado (mg/l) classificar o residuo como inerte
NBR10004.[35] (mg/l)
Al <0,2 0,2
Cu 0,14 1,0
Fe 0,06 0,3
Zn 63,0 50
CaCOs; 104,0 500,0
SOy <1,0 400,0
Fenol 0,021 0,001
Surfactantes < 0,01 0,2

5.2. Propriedades dos corpos-de-prova confeccionados somente com o

residuo

Os corpos-de-prova foram conformados sob pressées de 20 e 40MPa
e submetidos a temperaturas de queima de 1100, 1200, 1250 e 1300°C. Para
a temperatura de queima de 1300°C, nao foi possivel determinar as
propriedades dos corpos-de-prova, pois estes se romperam durante a
queima. Esta quebra esta provavelmente associada a expansao volumétrica
que acompanha a transformagéo do quartzo em cristobalita, de cerca de 14%
em volume [25]. A formagao de cristobalita é evidenciada por um pequeno

pico exotérmico em torno de 1200°C na analise térmica diferencial.
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5.2.1. Porosidade aparente e absorgao de agua

A Figura 26 e a Figura 27 apresentam os resultados meédios obtidos,
respectivamente, para a porosidade aparente e absor¢cdo de agua em funcéo

da temperatura de queima.
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Figura 26 — Porosidade aparente dos corpos-de-prova confeccionados
somente com o residuo em fung¢ao da temperatura de queima.
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Figura 27 — Absorgéo de agua dos corpos-de-prova confeccionados somente
com o residuo em funcao da temperatura de queima.

A porosidade dos corpos-de-prova variou em um intervalo de 61,4 a
56,2% para os corpos-de-prova conformados sob presséo de 20 MPa e entre
58,9 a 54,3% para os corpos-de-prova conformados sob pressédo de 40 MPa.
A absorg¢ao de agua variou em um intervalo de 56,3 a 53,6% para os corpos-
de-prova conformados sob pressao de 20 MPa e entre 51,5 e 47,6% para os

corpos-de-prova conformados sob pressao de 40 MPa.
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A maior densificagao apds queima dos corpos-de-prova conformados
sob pressdao de 40MPa para a mesma temperatura de queima pode ser
atribuida a maior compactacdo proporcionada pela maior tensdo aplicada
durante a prensagem.

Os resultados demonstram que a porosidade e a absor¢do de agua
diminuem muito pouco com o aumento da temperatura. Apesar do aumento
de temperatura favorecer os mecanismos de sinterizagao, a sinterizacdo das
particulas ndo ocorreu de forma efetiva, mesmo a temperaturas superiores a
1200°C. Provavelmente, aqui a granulometria relativamente grosseira do
residuo (Dso= 9,62 um) tenha exigido temperaturas mais elevadas, bem
superiores as aplicadas na fabricacao de revestimentos ceramicos. Assim, os
valores obtidos para a porosidade aparente e absorgdo de agua nao foram
satisfatérios para a utilizagdo deste material ceramico como placas cerédmicas

para revestimento.

5.2.2. Densidade aparente

A Figura 28 apresenta os valores médios obtidos para a densidade
aparente em funcao da temperatura de queima.

A densidade aparente dos corpos-de-prova variou em um intervalo de
1,09 a 1,05 g/cm3 para os corpos-de-prova conformados sob pressio de 20
MPa e entre 1,15 a 1,14 g/cm3 para os corpos-de-prova conformados sob
pressao de 40 MPa.

Como observado na Figura 28, a densidade aparente diminui com o
aumento da temperatura. Devido ao fato da porosidade diminuir com o
aumento da temperatura, como demonstrado na Figura 26, poder-se-ia

esperar que a densidade aumentasse, porém isto ndo ocorre.
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Figura 28 — Densidade aparente dos corpos-de-prova confeccionados
somente com o residuo em fung¢ao da temperatura de queima.

A diminuicdo da densidade aparente ocorre devido as transformacoes
que a silica sofre com o0 aumento da temperatura. Como pode ser observado
nos difratogramas dos corpos-de-prova conformados a 40 MPa e queimados
a 1100, 1200, 1250°C, (Figuras 29, 30 e 31), uma parcela de quartzo se
transforma em cristobalita; esta parcela aumenta com o aumento da
temperatura. O quartzo tem densidade de 2,65 g/cm3, a cristobalita tem
densidade de 2,32 g/cm3 portanto, a diminuicdo da densidade dos corpos-de-

prova ocorre devido a parte do quartzo se transformar em cristobalita.

4000 C= Cristobalita
i Q= Quartzo
W= Wilemita

3000

2000

Contagem/s

1000

2 Theta

Figura 29 — Difratograma do corpo-de-prova queimado a 1100°C.
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Figura 30 - Difratograma do corpo-de-prova queimado a 1200°C.
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Figura 31 - Difratograma do corpo-de-prova queimado a 1250°C
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5.2.3. Retracgao linear

Os valores meédios, obtidos para a retracdo linear em funcdo da

temperatura de queima dos corpos-de-prova, sao apresentados na Figura 32.

X 12
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Pl o ——a
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Temperatura (°C)

Figura 32 — Retragao linear dos corpos-de-prova confeccionados somente
com o residuo em funcdo da temperatura de queima.
A retracao linear dos corpos-de-prova variou em um intervalo de 7,6 a
9,6% para os corpos-de-prova conformados sob pressdo de 20 MPa e entre
6,8 a 8,2% para os corpos-de-prova conformados sob pressao de 40 MPa.
Como visto no item 5.2.1, independente da pressdo de compactacgao, a
sinterizacdo nos corpos-de-prova nao foi efetiva, apresentando como
consequéncia baixa retracado linear. Os corpos-de-prova conformados a 40
MPa apresentaram uma menor retracao linear devido a maior densificagdo a

verde.

5.2.4. Resisténcia mecanica

A Figura 33 apresenta a variacdo da resisténcia mecanica dos corpos-

de-prova em funcéo da temperatura de queima.
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Figura 33 — Resisténcia mecanica dos corpos-de-prova confeccionados
somente com o residuo em fungdo da temperatura de queima.

A resisténcia mecanica dos corpos-de-prova variou em um intervalo de
0,7 a 2,4 MPa para os corpos-de-prova conformados sob pressido de 20 MPa
e entre 1,3 a 2,4 MPa para os corpos-de-prova conformados sob pressao de
40 MPa.

A resisténcia mecanica dos corpos-de-prova aumenta com o aumento
da temperatura de queima até o valor maximo de 1250°C. Porém, devido a
elevada porosidade dos corpos-de-prova, a sua resisténcia mecanica
apresenta baixos valores.

Como pode ser observado, as pressdes de compactacdo utilizadas
para a confeccdo dos corpos-de-prova ndo causam um efeito significativo na
resisténcia mecanica para a temperatura de 1250°C. Porém, os corpos-de-
prova conformados a 40MPa e queimados a 1100 e 1200°C apresentaram
maior resisténcia mecanica do que os de 20MPa, devido a maior densificacdo

a verde favorecer a sinterizag&o das particulas.

5.3. Propriedades dos corpos-de-prova confeccionados com residuo e vidro

Os corpos-de-prova foram conformados sob pressao de 40 MPa e
submetidos a temperatura de queima de 1100°C com taxa de aquecimento
de 150 K/h e patamar de queima de 2 e 4 horas. As formula¢des estudadas
foram de 10, 20, 40 e 50% em peso de vidro adicionado ao residuo. A

pressdao de compactacao utilizada foi de 40MPa. Esta pressao foi escolhida
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pelo fato de ter apresentado os melhores resultados na caracterizacdo dos

corpos-de-prova confeccionados somente com o residuo.

Os corpos-de-prova confeccionados com 50% de vidro e com patamar

de queima de 4h, se partiram durante a queima e devido a este fato seus

resultados n&o s&do apresentados.

5.3.1. Porosidade aparente e absorgédo de agua

A Figura 34 e a Figura 35 apresentam os resultados médios obtidos,

respectivamente, para a porosidade aparente e absor¢cdo de agua em funcao

da quantidade de vidro adicionado e patamar de queima.
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Figura 34 — Porosidade aparente dos corpos-de-prova confeccionados com o

residuo e vidro.
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Figura 35 — Absorcdo de agua dos corpos-de-prova confeccionados com o

residuo e vidro.
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A porosidade dos corpos-de-prova variou em um intervalo de 52,2 a
0,7% para os corpos-de-prova com patamar de queima de 2 horas e entre
47,3 a 0,4% para os corpos-de-prova com patamar de queima de 4 horas.

A absorcdo de agua dos corpos-de-prova variou em um intervalo de
42,3 a 0,3% para os corpos-de-prova com patamar de queima de 2 horas e
entre 35,4 a 0,2% para os corpos-de-prova com patamar de queima de 4
horas.

Os resultados mostraram uma relacdo linear da diminuicdo da
porosidade e absor¢ao de agua em fungéo da quantidade de vidro adicionado
ao residuo e o patamar de queima. Este comportamento ocorre devido ao
aumento da quantidade de vidro permitir maiores transformacdes fisico-
quimicas, influenciando no comportamento do material quanto a essas
propriedades, como resultado de uma melhor sinterizagaol/vitrificagéo.

A formulacéo de 50% com patamar de queima de 2 horas apresentou
resultados inferiores ao da formulacédo de 40% e patamar de queima de 4
horas este fato ocorre possivelmente devido as transformacgdes polimdrficas
que o quartzo sofre com o aumento da temperatura.

A adigcdo de vidro promove uma drastica redugdo da porosidade
aparente e da absor¢do de agua quando comparado com o residuo puro
como pode ser observado nos graficos da Figura 26 e da Figura 27. A
formulacado de 40% de vidro com patamar de queima de 4 horas foi a que

apresentou os menores valores para ambas determinagdes.

5.3.2. Densidade aparente

A Figura 36 apresenta os valores médios obtidos para a densidade

aparente em fung¢ao da quantidade de vidro adicionado.
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Figura 36 — Densidade aparente dos corpos-de-prova confeccionados com o
residuo e vidro.

A densidade aparente dos corpos-de-prova variou em um intervalo de
1,2 a 2,0 g/cm?® para o patamar de queima de 2 horas e entre 1,3 a 2,2 g/cm®
para o patamar de queima de 4 horas.

Pode-se observar através dos resultados obtidos que a densidade
aumenta com o aumento da quantidade de vidro até o valor maximo de 40%
em massa de vidro. Este aumento de densidade esta diretamente
relacionado com a diminuigdo da porosidade aparente que chega a valores
préximos de zero para a formulacéo de 40%.

Para a formulagdo com 50% de vidro com patamar de queima de 2
horas, observa-se a diminuigdo da densidade aparente apesar da porosidade
também diminuir. Este fato ocorre devido as transformacdes alotropicas que
parte do quartzo (densidade igual a 2,65 g/cm?) sofre ao se transformar em
cristobalita (densidade igual a 2,32 g/cm?) e tridimita (densidade igual a 2,26

g/cm3).

5.3.3. Retracao linear

Os valores médios obtidos para a retragcdo linear em fungdo da
quantidade de vidro adicionado ao residuo para a temperatura de queima de

1100°C sao apresentados na Figura 37.

70



(&)}

I 20

=

§ 15

£ ——2h
3' 10

S —=—4h
On

o

©

(14

o

0 10 20 30 40 50
Quantidade de vidro (%)

Figura 37 — Retracdo linear dos corpos-de-prova confeccionados com o
residuo e vidro.

A retracao linear dos corpos-de-prova variou em um intervalo de 8,0 a
16,2% para o patamar de queima de 2 horas e entre 9,6 e 17,2% para o
patamar de queima de 4 horas.

Através do grafico da Figura 37, observa-se que para as formulagdes
de 10, 20 e 40% nos patamares de queima de 2 e 4 horas ocorre um
aumento de retracdo linear com o aumento da quantidade de vidro
adicionado.

A adicdo de vidro ao residuo propicia maior sinterizagaolvitrificacéo e
consequentemente uma maior retragdo linear. Fato que pode ser
comprovado quando analisamos os resultados para a retracdo linear dos
corpos-de-prova confeccionados somente com o residuo. A Figura 32
demonstra que a retracido linear para os corpos-de-prova confeccionados
somente com o residuo fica em torno da metade da retragdo linear obtida
para os corpos-de-prova com vidro.

Para a formulagcdo de 50% de vidro, ocorre uma diminuicdo da
retracao linear em relacdo a de 40%, devido as transformacdes polimorficas
do quartzo em cristobalita, (expanséo de 14% em volume), e do quartzo em
tridimita (expansao de 16% em volume).

Portanto, observa-se que o0 aumento na quantidade de vidro
proporciona a diminuicdo da porosidade e da absor¢do de agua de uma
forma linear para ambos patamares de queima. Entretanto, os resultados
obtidos para a retracdo linear e densidade aparente no patamar de queima

de 2 horas tém valores maximos na formulacdo de 40% de vidro.
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Tanto a densidade aparente como a retracio linear aumentam com a
adigao de vidro até a formulagédo de 40% apds este valor, apesar do vidro
promover a sinterizacdo das particulas resultando na reduc¢do da porosidade
e aumento da densidade, o efeito causado pelas transformacdes polimorficas
do quartzo para a formulagéo de 50% sobrepde o efeito causado pela adi¢ao

de vidro.

5.3.4. Resisténcia mecanica

Os valores médios obtidos para a resisténcia mecanica em fungao da
quantidade de vidro adicionado ao residuo para a temperatura de queima de

1100°C sao apresentados na Figura 38.
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Figura 38 — Resisténcia mecanica dos corpos-de-prova confeccionados com
o residuo e vidro.

A resisténcia mecanica dos corpos-de-prova variou em um intervalo de
7,7 a 28,4 MPa para o patamar de queima de 2 horas e entre 11,3 e 34,7
para o patamar de queima de 4 horas.

Observa-se que o aumento da quantidade de vidro até 40% ocasiona
um aumento da resisténcia mecanica para ambos patamares de queima. A
adicdo de vidro promove uma maior sinterizagaol/vitrificacdo fato que é
evidenciado quando sao comparados os resultados obtidos para os corpos-
de-prova confeccionados somente com o residuo e os confeccionados com o
residuo e vidro.

A adicdo de vidro até 40% propicia a melhoria das propriedades dos

corpos-de-prova pois auxilia a sinterizagao / vitrificagdo do corpo ceramico.
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Deve-se isso, a maior quantidade de fase liquida na temperatura de
sinterizagao, o que proporciona maior velocidade de difusdo dos atomos.

Para a formulacado de 50%, a expanséo volumétrica associada com as
transformagdes polimorficas que o quartzo sofre com o aumento da
temperatura bem como as diferengas entre os coeficientes de expansao
térmica dos constituintes dos corpos-de-prova causam um tensionamento da
estrutura. Este tensionamento ¢é provavelmente aliviado por um
microtrincamento da estrutura, quando os corpos-de-prova sao resfriados
apos a queima, resultando na degradacao das propriedades mecéanicas dos
corpos-de-prova.

A expansado térmica do vidro € dependente de sua composigao
quimica, aumentando, por exemplo, com o aumento da concentragcao dos
oxidos alcalinos [75-77]. O coeficiente de expansao térmica para um vidro de
soda - cal, com composicdo quimica muito similar ao vidro utilizado na
confecgdo dos corpos-de-prova, na faixa de temperatura de 20 a 200°C é de
9,1x10°K™ [76]. Este coeficiente é inferior ao coeficiente de expansao térmica
do quartzo-a, que na mesma faixa de temperatura ¢ igual a 11,2 x 10° K’
[77]. Portanto, particulas com maior coeficiente de expansao do que a matriz
vitrea, tendem a tensiona-la, resultando no aparecimento de microtrincas
principalmente na interface grao / matriz vitrea [78]. Isto explicaria entdo a
ruptura no interior do forno dos corpos-de-prova confeccionados com 50% de

vidro.
5.4. Analise microestrutural

As Figura 39 e 40 apresentam micrografias de corpos-de-prova
confeccionados com 40% e 50% de vidro, respectivamente. As micrografias a
e b sao referentes ao patamar de queima de 2 horas e as micrografias c e d
sao referentes ao patamar de queima de 4 horas.

Pode-se observar através das micrografias duas fases distintas,
caracterizando o material ceramico formulado com residuo e vidro como um
composito com matriz vitrea, isto €, um particulado ceramico cristalino que se

encontra embutido em uma matriz nao cristalina [79 - 85].
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Pode-se observar ainda, uma porosidade bastante significativa, com
poros maiores arrendondados, possivelmente constituindo-se em porosidade
fechada. Poros menores, visiveis nas Figura 39b e Figura 40b ambas com
magnificacdo de 1000X, constituem possivelmente uma interconexéo entre
0s poros maiores, porém nao suficiente para proporcionar uma elevada
porosidade aberta. De fato, para ambas formulagbes a porosidade aberta
determinada foi inferior a 1%. Estes poros sdo possivelmente resultado dos

gases gerados na degradacgao térmica da resina de ureia-formaldeido.

166x FOR

c) 40% vidro 4h de paamar d) 40% vidro 4h de patamar

Figura 39 — Micrografias de um corpo-de-prova confeccionado com 40% de
vidro.
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Figura 40 - Micrografias de um corpo-de-prova confeccionado com 50% de
vidro.

A micrografia 39d mostra a microestrutura da regido entre os poros,
para tanto foi utilizada magnificacdo de 1500X. A fase continua, mais clara, é
a fase vitrea. A fase mais escura é a fase cristalina. Esta fase cristalina esta
associada a presenga de cristobalita, quartzo e tridimita como demonstrado
na Tabela 7

Ainda na Figura 40, pode-se observar na superficie interna de poros a
presencga de estruturas na forma de fibras. Estas estruturas possivelmente se
formaram quando as particulas solidas do residuo se dissolveram e
difundiram para dentro da fase vitrea.

Com o objetivo de destacar-se a fase cristalina para uma avaliagéo
semi-quantitativa de sua proporgado na microestrutura dos corpos ceramicos,
foi realizado um ataque acido em um corpo-de-prova confeccionado com
40% de vidro e com patamar de 4 horas. O ataque foi realizado com uma
solugéo de acido fluoridrico 4% em volume, durante 10 minutos[86].

Pelas micrografias da Figura 41, pode-se observar que a fase continua
sofreu desgaste pelo ataque com acido fluoridrico, sugerindo tratar-se de
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fase vitrea. Pode-se estimar a proporgcdo entre as fases em 30% de fase

discreta (cristalina) e 70% de fase continua (vitrea).

a) Superficie ndo tacada b)Superficie atacada

Figura 41 — Micrografias de um corpo-de-prova confeccionado com 40% de
vidro com patamar de queima de 4 horas. a) Superficie ndo atacada. b)
Superficie atacada com acido fluoridrico.

5.5. Analise mineraldgica

A Tabela 7 apresenta os resultados dos difratogramas dos corpos
ceramicos obtidos neste trabalho. Os difratogramas ampliados encontram-se
em anexo. Nos corpos-de-prova confeccionados com 0 e 10% de vidro, foi
detectada a presenca de wilemita, tanto para as amostras obtidas com
patamar de queima de 2 como de 4 horas. A medida que aumenta a
quantidade de vidro na formulagdo dos corpos ceramicos, a porcentagem
massica de wilemita diminui significativamente, ficando abaixo do seu limite
de deteccéo.

Pelos difratogramas pode-se verificar as transformagdes polimdficas
sofridas pelo quartzo: para o patamar de queima de 2 horas nas formulagées
de 10, 20 e 40%, o quartzo original transforma-se em cristobalita (com
expansao de 14% em volume [25]).

Para o patamar de queima de 4 horas para todas as formulagdes com
vidro, observa-se que uma fragdo do quartzo depois de se transformar em
cristobalita sofre mais uma transformagao polimérfica transformando-se em
tridimita. Esta transformagcdo novamente é acompanhada de expansao
volumétrica, neste caso de 16% em volume, e a transformacao da cristobalita

em tridimita é de 2 % em volume[ 25].
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Estas transformagdes polimoérficas acompanhadas de expansao
volumétrica sdo responsaveis provavelmente pela quebra dos corpos-de-
prova confeccionados com 50% de vidro e patamar de queima de 4 horas no

interior do forno como citado anteriormente.
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Tabela 7 — Resultado das Analises de Difracdo de Raio-X

Formulagao Fases Presentes Difratogramas

0%, 2 h QeW

o b i L,

0%, 4 h QeW

10%, 2h QWeC

10%, 4h QW,CeT

RIS e

20%, 2h QeC

20%, 4h QCeT

40%, 2h QeC

40%, 4h QCeT

50%, 2h QCeT

50%, 4h QCeT
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5.6.Propriedades dos corpos-de-prova confeccionados com residuo

calcinado e vidro.

Os resultados obtidos na determinacao das propriedades dos corpos-
de-prova confeccionados com residuo calcinado e vidro sdo apresentados a
seqguir. Para efeito de comparagédo, nos mesmos graficos, sado plotados os
resultados obtidos para as formulagdes com o residuo n&do previamente
calcinado, obtidos nas mesmas condicbes processuais, isto é, com

temperatura de queima de 1100°C e patamar de 4 horas.

5.6.1. Porosidade aparente e absorgédo de agua

A Figura 42 e a Figura 43 apresentam os resultados médios obtidos,
respectivamente, para a porosidade aparente e absor¢cdo de agua em funcao

da quantidade de vidro adicionado.
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Figura 42 - Porosidade aparente dos corpos-de-prova confeccionados com o
residuo calcinado e vidro.
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Figura 43 - Absorc&o de agua dos corpos-de-prova confeccionados com o

residuo calcinado e vidro.
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Analisando os resultados para a porosidade aparente e para a
absorgdo de agua dos corpos-de-prova confeccionados com o residuo
previamente calcinado e os resultados obtidos para os corpos-de-prova do
residuo ndo previamente calcinado, constata-se que a calcinacédo prévia do
residuo nao trouxe como consequéncia variagdes significativas nas
propriedades aqui consideradas. Observa-se variagdes significativas somente

para as formulagdes com menores quantidades de vidro.

5.6.2. Densidade aparente

A Figura 44 apresenta os valores médios obtidos para a densidade

aparente em funcéo da quantidade de vidro adicionado.
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Figura 44 - Densidade aparente dos corpos-de-prova confeccionados com o
residuo calcinado e vidro

Os resultados obtidos para a densidade aparente dos corpos-de-prova
confeccionados com o residuo calcinado foram também muito préximos aos
obtidos para o residuo n&o calcinado, demonstrando que a calcinagdo do

residuo ndo aumenta a densificagdo dos corpos-de-prova.

5.6.3. Retracao linear

Os valores médios obtidos para a retragcado linear em funcdo da

quantidade de vidro adicionado ao residuo sdo apresentados na Figura 45
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Figura 45 - Retracgdo linear dos corpos-de-prova confeccionados com o
residuo calcinado e vidro.

A retracao linear dos corpos-de-prova confeccionados com o residuo
previamente calcinado foi inferior ao do residuo ndo calcinado. Isto se deve
ao fato que a maior perda de massa ocorre em temperaturas inferiores a
temperatura que o residuo foi calcinado, como pode ser observado no

termograma do residuo da Figura 24.

5.6.4. Resisténcia mecanica

Os valores médios obtidos para a resisténcia mecanica em fungao da

quantidade de vidro adicionado ao residuo sao apresentados na Figura 46.
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Figura 46 - Resisténcia mecanica dos corpos-de-prova confeccionados com o
residuo calcinado e vidro.

Os resultados obtidos para a resisténcia mecanica a flexao dos corpo-

de-prova confeccionados com o residuo previamente calcinado foram

superiores aos valores obtidos para os corpos-de-prova confeccionados com

o residuo nao calcinado. O resultado mais alto para a resisténcia mecanica
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dos corpos-de-prova confeccionados com o residuo nao calcinado foi de 34,7
MPa para a formulagéo de 40% de vidro e 4 horas de patamar. Os resultados
obtidos para a mesma formulagdo com o residuo calcinado foi de 36,1 MPa.
O maior valor de resisténcia mecanica foi para a formulacido de 50% que
apresentou valor igual a 37,1 MPa.

Como era de se esperar, 0 aumento da quantidade de vidro propicia
uma melhor densificacdo e portanto uma maior resisténcia mecanica do
produto sinterizado. Porém, quando sido analisados os resultados obtidos
para a formulacdo com 40% de vidro e patamar de queima de 4 horas do
residuo ndo calcinado e os resultados obtidos para a mesma formulagdo com
o residuo previamente calcinado, observa-se que os corpos-de-prova com
menor porcentagem em massa de vidro apds a sinterizagao, os referentes ao
residuo calcinado apresentam os melhores resultados para a resisténcia
mecanica. Estes corpos-de-prova t€m menor percentagem de vidro pois apos
a sinterizacao estes apresentam uma menor perda de massa em relagao aos
confeccionados com o residuo ndo calcinado.

O aumento da resisténcia mecanica ocorre devido os corpos-de-prova
confeccionados com o residuo ndo calcinado apresentarem uma maior
retracéo linear o que em muitas vezes causa o “empenamento” dos corpos-
de-prova. Este problema é evitado com a calcinagdo do residuo antes da
conformacgao dos corpos-de-prova.

A calcinagao do residuo também previne a formacgéo de poros. Estes
poros sdao formados devido aos gases gerados na degradacao térmica da
resina de uréia-formaldeido. Portanto, a diminuicdo da porosidade traz como

consequéncia um aumento da resisténcia mecanica.

5.7.Cor dos corpos-de-prova

Os corpos-de-prova confeccionados com residuo e vidro apresentaram
coloragao azul-esverdeada. Esta coloracao se da devido a presencga de cobre
na composi¢gao quimica do residuo. O cobre ao longo do processo de
sinterizagado se difunde para o contorno de grdo das particulas de vidro e

muda o seu estado de oxidagao o que resulta no surgimento de cor.
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A cor nos corpos-de-prova variou com a quantidade de vidro
adicionado. A formulagcdo com 10% de vidro apresentou coloragédo azul-
esverdeada bem clara. A formulagdo com 20% de vidro apresentou coloragao
verde. As formulagdes de 40 e 50% de vidro apresentaram coloragao azul-
esverdeada mais forte. A intensidade da cor € proporcional a porcentagem de
vidro adicionado na formulagcado dos corpos-de-prova, quanto mais vidro mais
intensa a coloracdo. Além disto todos os corpos-de-prova apresentam pontos
de cor mais intensa.

O cobre apresenta um estado multiplo de valéncias, o que resulta em
variagbes nas cores[22], portanto as varias tonalidades de cor apresentadas
pelos corpos ceramicos sao resultado dos diferentes niveis de oxidagao do
cobre.

Com o objetivo de elucidar os mecanismos responsaveis pelo
surgimento de pontos com cor mais intensa, foram realizados mapeamentos
nos corpos-de-prova. O mapeamento consiste na determinagao dos pontos
onde a concentracdo de cobre é mais alta. O mapeamento teve como
proposito confirmar se os pontos de cor sao devidos a maior concentracio de
cobre e se esta maior concentragao esta relacionada com a granulometria do
vidro.

A Figura 48 e Figura 50 mostram os mapeamentos e suas intensidades
relativas ao cobre. A Figura 47 apresenta um corpo-de-prova confeccionado
com vidro com faixa granulométrica inferior a 125um e superior a Oum; esta
distribuicdo granulométrica é apresentada na Figura 13. A Figura 49 mostra
um corpo-de-prova confeccionado com vidro com granulometria inferior a
125um e superior a 63um. As flechas indicam os pontos onde a cor € mais
intensa para ambos corpos-de-prova.

Analisando os mapeamentos nota-se que a intensidade relativa do
cobre é mais alta para o corpo-de-prova confeccionado com vidro com faixa
granulométrica mais alta, intensidade relativa igual a 0,016 e para o
confeccionado com vidro com faixa granulométrica mais ampla a intensidade
relativa foi igual a 0,013. Portanto este fato € um indicativo que o cobre
difunde para o contorno de gréo do vidro, e quanto maior a granulometria do

vidro maior a concentracao relativa de cobre.
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Enquanto o mapeamento do corpo-de-prova da Figura 48 apresenta
apenas um ponto branco, (ponto com maior concentragao relativa de cobre) e
apenas alguns vermelhos (o segundo na escala de concentragao relativa), o
mapeamento do corpo-de-prova da Figura 49, apesar da area mapeada ser
muito menor (uma area menor foi mapeada para reduzir o tempo de analise),
demonstra a existéncia de dois pontos brancos e varios vermelhos, além da

maior intensidade relativa citada anteriormente.

Figura 47 — Fotografia de um corpo-de-prova confeccionado com vidro com
granulometria inferior a 125um e superior a Oum.
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0.013

0.000

Figura 48 - Mapeamento do corpo-de-prova confeccionado com vidro com
granulometria inferior a 125um e superior a Oum.

Figura 49 - Fotografia de um corpo-de-prova confeccionado com vidro com
granulometria inferior 125 um e superior a 63 um.
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Figura 50 - Mapeamento do corpo-de-prova da confeccionado com vidro com
granulometria inferior 125 um e superior a 63 um.
5.8. Compatibilidade ambiental da utilizagcdo do residuo como material

ceramico

Com o objetivo de se estudar as possiveis contaminag¢des geradas no
processamento, bem como na utilizagcdo do material ceramico fabricado a
partir do residuo solido gerado no acabamento de pecas de zamac, foram
realizados testes de lixiviagdo e solubilizagdo nos corpos-de-prova
sinterizados. Os corpos-de-prova escolhidos para os testes foram os
formulados com 40% de vidro adicionado ao residuo (residuo nao calcinado),

patamar de queima de 4 horas e conformados a 40 MPa.

5.8.1. Testes de lixiviacao e solubilizacao

Os extratos obtidos nos teste de lixiviagdo e de solubilizacdo da
amostra dos corpos-de-prova foram analisados com o objetivo de determinar
a imobilidade de seus constituintes no corpo ceramico. O extrato do teste de
lixiviagao teve Cr como o unico elemento toxico a ser analisado, visto que os

demais constituintes do residuo e do vidro ndo constam na norma NBR
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10004 [35]. A analise quimica obtida do extrato lixiviado acusou a
concentracao do Cr menor que 0,02 mg/L abaixo do limite maximo admissivel
citado na norma NBR 10004 [35] que € de 5 mg/L.

O extrato obtido no teste de solubilizagédo foi analisado com o objetivo
de determinar as concentragdes de Al, Cu, Fe, Zn, CaCOj;, SO, e
surfactantes.

A Tabela 8 apresenta os valores obtidos nas analises dos extratos dos
testes de lixiviagdo e solubilizagdo, bem como os valores maximos
admissiveis citados na norma NBR 10004[35]. Como pode ser observado na
Tabela 8, as concentragdes estdo abaixo da concentracdo maxima citada na

norma NBR 10004 [35], caracterizando o material produzido como inerte.

Tabela 8- Concentragcdes dos elementos presentes nos extratos dos testes de
Lixiviagdo NBR 10005 [36] e Solubilizagdo NBR10006 [37] dos corpos-de-prova.

Teste de Lixiviagao

Elementos Concentracao no extrato Concentragdo maxima para
lixiviado (mg/l) classificar o residuo como nao
perigoso NBR10004.[35] (mg/l)
Cr < 0,02 5,0
Teste de Solubilizacao
Elementos Concentracao no extrato Concentragao maxima para
solubilizado (mg/l) classificar o residuo como inerte
NBR10004.[35] (mg/l)
Al (Total) <0,2 0,2
Cu (Total) <0,02 1,0
Fe (Total) < 0,01 0,3
Zn (Total) 0,04 5,0
CaCOs; N.D. 500,0
SOy <1 400,0
Surfactantes 0,02 0,2

5.8.2. Ensaio para avaliagdo das emissdes gasosas

Com o objetivo de avaliar as emissées gasosas geradas durante a
queima foi realizada a analise cromatografica a gas com detector seletivo de
massas (GC/MSD).

Como pode ser observado na Figura 60 a analise indicou a presenca
de agua (PM 18 u.m.a. - primeiro pico a esquerda), N, e CO (ambos com PM
28 u.m.a. - pico de maior intensidade), O, (PM 32 u.m.a.) e CO, (PM 44

u.m.a.).
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Como os gases que foram injetados no cromatégrafo eram uma
mistura de ar e compostos volateis oriundos da agua, seria de se esperar a
presenca de N, e O,, porém a intensidade do pico de PM 28 foi muito maior
que o esperado para o N, presente no ar.

Este fato possivelmente ocorre devido a presenga de CO e N, (ambos
com PM 28) que possivelmente se formaram devido a degradacéao térmica de
compostos nitrogenados que estavam presente na agua de lavagem e que no
momento da analise no cromatdgrafo onde a temperatura alcanga 270°C se
degradaram em CO e Na.

Estes compostos nitrogenados sao oriundos da resina de uréia-
formaldeido que esta presente no residuo. Esta resina, que tem nitrogénio em
sua composi¢cao quimica, no momento da queima dos corpos-de-prova se
degrada termicamente em algum composto nitrogenado [Figura 24]. Estes
mesmos compostos nitrogenados no momento da analise cromatografica se
degradam novamente dando origem somente a CO e Nj,. A analise
cromatografica [Figura 60] ndo acusou nenhum outro composto.

Portanto, independente dos compostos nitrogenados formados na
degradacédo térmica da resina de ureia-formaldeido, quando estes séao
aquecidos a 270°C se degradaram em CO e N,. Desta forma a analise
cromatografica deu indicios que os gases gerados durante o processamento
ceramico podem ser tratados com uma pds queima dos gases.

Também foi realizada a analise quimica de Zn e N-NH4" na agua de
lavagem dos gases. Os resultados indicaram Zn com concentracéo de 0,1

mg/l e N-NH,;" com concentragéo de 2,1 g/l.
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Figura 51 — Analise cromatografica a gas com detector seletivo de massas
(GC/MSD).

5.9.Possiveis aplicagbes do material ceramico produzido

A norma NBR 13818 [87] classifica as placas ceramicas para
revestimento em cinco grupos. Estes grupos séo definidos em fungédo da

absorgao de agua, resisténcia mecanica a flexao entre outros.
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A Tabela 9 apresenta os limites de absor¢do de agua e de resisténcia

mecanica a flexdo para cada grupo.

Tabela 9 Limites de absorgdo de agua e de resisténcia mecanica a flexao
para placas ceramicas para revestimento segundo NBR 13818[87].

Grupos Absorczo de Agua (%) Resisténcia Mecanica MPa
Bla <0,5 > 35
Blb 0,5< Abs <3 > 30
Blla 3<Abs<6 > 22
Bllb 6 < Abs <10 >18
Bl >10 >15

As formulac¢des de 40% de vidro com patamar de 2 e 4 horas e 50%
de vidro com patamar de 2 horas, apresentaram valores de absor¢gédo de agua
inferiores a 0,5%, porém os valores de resisténcia mecanica foram inferiores
a 35 MPa.

Os corpos-de-prova confeccionados com 40% e 50% de vidro e com o
residuo calcinado apresentaram resisténcia mecanica a flexao superiores e
limites de absor¢cdo de agua inferiores aos citados na norma NBR 13818,

podendo ser classificados como do grupo Bla.
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho & possivel inferir as

seguintes conclusées quanto a utilizagdo do residuo sdlido gerado no

acabamento de pecas de zamac, como matéria-prima para a fabricacdo de

produtos ceramicos:

QUANTO A CARACTERIZACAO DO RESIDUO

1.

A caracterizagdo do residuo demonstrou que este é constituido
preponderantemente por quartzo e outros 6xidos que podem formar
ceramicas tecnicamente interessantes. A resina plastica presente no
residuo atua como um plastificante na prensagem dos corpos

ceramicos

O tamanho médio de particula bem como a distribuigcdo granulométrica
do residuo sao apropriados para a confeccdo de materiais ceramicos,

dispensando uma cominuigao prévia a etapa de formulagao.

A caracterizagao do residuo quanto aos riscos ambientais classificou o

residuo como nao inerte.

QUANTO A OBTENCAO DE PRODUTOS CERAMICOS

1.

Os corpos-de-prova confeccionados somente com o residuo
apresentaram propriedades fisicas e mecanicas insuficientes para a

utilizagcdo como placas ceramicas de revestimento.

A adicao de vidro promove uma melhora significativa nas propriedades

fisicas e mecanicas dos corpos-de-prova.

A calcinagao do residuo previamente ao processamento possibilitou a
obtengcdo de produtos com maior resisténcia mecanica e menor
porosidade em relagdo ao residuo nao calcinado. Porém, o acréscimo

nessas propriedades nao foi elevado.
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4. O material ceramico produzido com o residuo previamente calcinado e

com 50% de vidro apresentou a maior resisténcia mecanica a flexao
(37,1 MPa) e absorcado de agua igual 0,20%. Estes valores permitem
classificar este material ceramico como pertencente ao grupo Bla da

Norma NBR 13818 (placas ceramicas para revestimento).

. O cobre presente na composi¢cao quimica do residuo € o responsavel

pela pigmentacao azulada nos corpos-de-prova.

QUANTO A ESTABILIDADE AMBIENTAL DOS PRODUTOS CERAMICOS

OBTIDOS

1.

A avaliacdo quanto a compatibilidade ambiental demonstrou que é
possivel obter placas ceramicas para revestimentos utilizando o

residuo sem causar danos ao meio ambiente.

A analise da solubilizagao e lixiviagdo pela metodologia da NBR 10005
e NBR 10006, respectivamente, e segundo os valores previstos pela
NBR 10004 dos produtos ceramicos obtidos indica a inertizagdo do Zn
e do fenol, constituintes do residuo que estdo incluidos na referida

norma técnica.

. Os efluentes gasosos resultantes da queima do residuo, durante a

calcinag&o ou durante o processamento ceramico, devem ser tratados
antes de liberados no meio ambiente. Um possivel tratamento é a

queima destes efluentes.
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7. SUGESTOES PARA TABALHOS FUTUROS

A partir da realizagdo deste trabalho, é possivel fazer as seguintes

sugestdes para trabalhos futuros:
1- Determinagéo das condigdes ideais para a pos queima dos gases.
2- Determinacgao de propriedades citadas na norma NBR 13818, como
resisténcia a abrasdo profunda, caracteristicas geométricas e
visuais entre outras.
3- Estudo da viabilidade econémica para a produgcdo em escala

industrial, considerando-se os gastos que serdo necessarios no

tratamento das emissdes gasosas.
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ANEXO | - Difratogramas dos corpos de prova
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Figura 52- Difratograma de um corpo-de-prova confeccionado com 0% de
vidro e patamar de queima de 2 horas.
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Figura 53- Difratograma de um corpo-de-prova confeccionado com 0% de
vidro e patamar de queima de 4 horas.
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Figura 54 - Difratograma de um corpo-de-prova confeccionado com 10% de
vidro e patamar de queima de 2 horas.
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Figura 55 - Difratograma de um corpo-de-prova confeccionado com 10% de
vidro e patamar de queima de 4 horas.
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Figura 56 - Difratograma de um corpo-de-prova confeccionado com 20% de
vidro e patamar de queima de 2 horas.
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Figura 57 - Difratograma de um corpo-de-prova confeccionado com 20% de
vidro e patamar de queima de 4 horas.
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Figura 58 - Difratograma de um corpo-de-prova confeccionado com 40% de
vidro e patamar de queima de 2 horas
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Figura 59 - Difratograma de um corpo-de-prova confeccionado com 40% de
vidro e patamar de queima de 4 horas

104



1800 -+ C

Quartzo
Cristobalita
Tridim ita

1600 +

=00
Iy M

1400 4
1200 -
1000 -

800 +

Contagem /s

600 ~

400 +

-0

Q C

| cc
200-_ T cc Caq

. . — ; .
0 10 20 30 40 50 60 70
2 Theta

50% 2h

Figura 60 - Difratograma de um corpo-de-prova confeccionado com 50% de
vidro e patamar de queima de 2 horas
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Figura 61 — Difratograma de um corpo-de-prova confeccionado com 50% de
vidro e patamar de queima de 4 horas.
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ANEXO Il - Resultados obtidos na caracterizagao dos corpos-de-prova

Tabela 10 — Resultados obtidos na determinagao da Porosidade Aparente (%)-
Figura 26 (Somente com o Residuo)

20 MPa 40 MPa
1100 °C 1200 °C 1250 °C 1100 °C 1200 °C 1250 °C
1 61,53 59,65 55,62 1 58,80 57,03 54,25
2 62,33 59,74 54,11 2 59,47 56,75 53,09
3 60,93 59,60 56,53 3 59,03 57,04 54,58
4 61,00 59,56 55,84 4 58,87 57,32 55,18
5 61,39 58,76 57,25 5 59,36 57,48 54,14
6 61,35 58,94 54,13 6 58,58 57,52 55,31
7 61,13 59,37 57,37 7 58,98 57,62 54,76
8 61,43 59,99 57,71 8 58,24 57,77 53,08
Média 61,39 5945 56,07 Média 58,93 57,32 54,30
Desvio 0,44 0,41 1,41 Desvio 0,39 0,35 0,85
Tabela 11 — Resultados obtidos na determinagao da Absorc¢ao de agua (%) -
Figura 27 (Somente com o Residuo)
20 MPa 40 MPa
1100 °C 1200 °C 1250 °C 1100 °C 1200 °C 1250 °C
1 56,64 54,38 51,60 1 51,20 49,37 47,86
2 57,12 54,70 53,79 2 52,10 48,99 46,42
3 55,93 54,51 50,88 3 51,77 49,33 48,50
4 55,67 54,53 54,87 4 51,65 49,77 46,44
5 56,41 53,90 51,90 5 52,28 49,99 48,23
6 55,95 53,64 50,76 6 51,23 50,01 48,96
7 56,25 54,49 56,18 7 51,66 50,13 48,74
8 56,35 55,26 56,34 8 50,30 50,31 47,34
Média 56,29 5443 53,29 Média 51,51 49,74 47,81
Desvio 0,46 0,49 2,31 Desvio 0,62 0,46 0,99
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Tabela 12 — Resultados obtidos na determinagao da Densidade aparente -

Figura 28 (Somente com o Residuo)

20 MPa

1100 °C 1200 °C 1250 °C
1,09 1,10 1,08
1,09 1,09 1,04
1,09 1,09 1,06
1,10 1,09 1,03
1,09 1,09 1,08
1,09 1,10 1,07
1,09 1,09 1,02
1,09 1,09 1,05

Média 1,09 1,09 1,05

Desvio 0,00 0,00 0,02

ONO D WN -

ONOO OB WN -

Média
Desvio

40 MPa

1100 °C 1200 °C 1250 °C
1,15 1,16 1,13
1,15 1,16 1,16
1,14 1,16 1,14
1,14 1,15 1,17
1,15 1,15 1,14
1,14 1,15 1,12
1,14 1,15 1,12
1,16 1,15 1,12
1,15 1,15 1,14
0,01 0,00 0,02

Tabela 13 — Resultados obtidos na determinagao da Retracéo Linear (%) -

Figura 32 (Somente com o Residuo)

20 MPa

1100 °C 1200 °C 1250 °C
7,26 9,06 9,45
7,95 9,37 9,80
7,38 9,24 9,71
7,67 9,20 9,62
7,73 9,29 9,54
8,05 9,18 9,68
7,53 9,37 9,68
7,60 9,09 9,62

Média 7,60 9,23 9,62

Desvio 0,24 0,12 0,11

ONOO OGP, WN -

ONOO OGP WN -~

Média
Desvio

40 MPa

1100 °C 1200 °C 1250 °C
717 8,24 7,71
6,82 8,15 8,34
6,96 8,25 7,77
7,02 8,40 8,55
6,66 8,27 8,30
6,71 8,12 8,26
6,78 8,23 8,45
7,14 8,20 8,51
6,91 8,23 8,24
0,19 0,09 0,32
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Tabela 14 — Resultados obtidos na determinacao da Resisténcia mecanica a flexao

(MPa) - Figura 33 (Somente com o Residuo)

20 MPa
1100°C 1200°C 1250 °C

1 0,51 1,47 3,58 1

2 0,79 1,44 1,89 2

3 0,99 1,80 2,18 3

4 0,84 1,33 2,19 4

5 0,61 2,00 3,14 5

6 0,43 1,64 1,64 6

7 0,81 1,57 1,94 7

8 0,63 1,59 2,36 8
Média 0,70 1,61 2,36 Média
Desvio 0,19 0,21 0,66 Desvio

40 MPa

1100 °C 1200 °C 1250 °C
1,14 2,42 1,45
1,68 2,32 2,86
1,55 1,55 4,39
1,10 217 1,87
1,21 2,07 2,85
1,30 2,08 1,93
1,18 1,96 1,51
1,16 2,42 2,30
1,29 2,13 2,40
0,21 0,29 0,97

Tabela 15 — Resultados obtidos na determinagédo da Porosidade Aparente (%)- Figura 34

(Formulagdes de Residuo e Vidro)

2h

10% 20% 40% 50%
52,05 44,13 0,79 0,61
52,35 43,95 0,91 0,58
52,33 44,02 0,79 0,72
52,54 4517 1,23 0,64
51,85 43,71 1,51 0,84
51,86 43,61 2,24 0,91
52,43 43,72 1,44 0,81
52,46 43,75 1,19 0,62
Média 52,23 44,01 1,26 0,72 Média
Desvio 0,27 0,5 0,48 0,12 Desvio

O~NOOOAPRWN -~
O~NO TR WN -~

4 h
10% 20% 40%
47,06 32,16 0,41
47,28 33,81 0,57
47,20 36,25 0,29
47,04 37,61 0,35
47,37 33,50 0,51
47,49 32,86 0,46
47,35 31,63 0,43
47,54 31,90 0,38
47,29 33,71 0,42
0,18 2,15 0,09

50%
0,52
0,54
0,44
0,51
0,44
0,58
0,53
0,53
0,51
0,05
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Tabela 16 — Resultados obtidos na determinagao da Absorc¢ao de agua (%) - Figura 35

(Formulagdes de Residuo e Vidro)

2h
10%
42,08
42,69
42,38
42,71
41,52
41,55
42,51
42,68
Média 42,27
Desvio 0,50

ONOO AP WN -~

20%
31,00
30,81
31,00
32,38
30,67
30,40
30,57
30,69
30,94

0,62

40%
0,37
0,43
0,37
0,59
0,72
1,06
0,68
0,57
0,60
0,23

50%
0,30
0,28
0,35
0,31
0,42
0,45
0,40
0,30
0,35
0,06

4 h
10%
35,26
35,15
35,35
35,38
35,27
35,33
35,64
35,58
Média 35,37
Desvio 0,16

ONO D WN -

20%

18,84
18,81
19,02
18,84
19,07
19,03
19,09
18,87
18,95
0,12

40%
0,19
0,26
0,13
0,16
0,23
0,21
0,20
0,17
0,19
0,04

50%
0,24
0,25
0,21
0,24
0,21
0,26
0,27
0,24
0,24
0,02

Tabela 17 — Resultados obtidos na determinagdo da Densidade aparente - Figura 36

(Formulagdes de Residuo e Vidro)

2h
10%
1,24
1,23
1,23
1,23
1,25
1,25
1,23
1,23
Média 1,24
Desvio 0,01

O~NOOOAPRWN -~

20%
1,42
1,43
1,42
1,39
1,43
1,43
1,43
1,43
1,42
0,01

40%
2,11
2,12
2,12
2,11
2,11
2,10
2,11
2,10
2,11
0,01

50%
2,07
2,04
2,07
2,07
2,03
2,04
2,04
2,07
2,05
0,02

4 h
10%
1,34
1,34
1,34
1,33
1,34
1,33
1,33
1,34
Média 1,34
Desvio 0,01

ONO TR WN -~

20%
1,71
1,78
1,92
1,97
1,76
1,72
1,68
1,67
1,78
0,11

40%
217
2,24
217
2,23
2,23
2,21
2,20
2,21
2,21
0,03

50%
2,18
2,18
2,14
2,13
2,12
2,14
2,20
2,21
2,16
0,04
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Tabela 18 — Resultados obtidos na determinag&o da Retracao linear (%) - Figura 37

(Formulagdes de Residuo e Vidro)

2h

10% 20% 40% 50%
8,28 9,36 16,61 15,91
8,27 9,77 16,70 16,31
8,33 9,30 16,48 15,86
8,03 9,41 16,80 16,00
7,72 9,26 16,47 16,27
7,76 9,75 16,89 16,38
7,87 9,73 16,56 16,23
7,96 9,96 16,91 16,26
Média 8,03 9,57 16,68 16,16
Desvio 0,24 0,26 0,18 0,20

ONOO AP WN -~

ONO D WN -

Média
Desvio

4 h
10%
9,94
9,72
9,69
9,51
9,67
9,64
9,38
9,62
9,65
0,16

20%

14,85
14,93
14,79
14,85
14,94
15,02
14,95
14,94
14,91
0,07

40%

17,20
17,40
17,13
17,20
17,36
17,37
17,08
17,00
17,22
0,15

50%

Tabela 19 — Resultados obtidos na determinagédo da Resisténcia mecanica a flexao (MPa)

- Figura 38 (Formulagdes de Residuo e Vidro)

2h

10% 20% 40% 50%
8,63 8,28 24,59 26,20
7,09 9,63 27,78 34,61
9,85 10,07 36,49 27,91
9,85 7,49 37,00 27,19
5,62 9,35 28,87 29,65
6,56 10,09 33,76 24,78
6,50 6,81 34,18 29,66
7,83 4,59 34,40 27,05
Média 7,74 8,29 32,13 28,38
Desvio 1,58 1,92 4,49 3,01

O~NO TR WN -~

O~NO OGP WN -~

Média
Desvio

4h
10%
10,12
6,81
12,91
13,91
11,80
13,26
11,30
10,11
11,28
2,28

20%
15,48
24,12
25,11
23,53
25,22
23,01
25,45
24,24
23,27

3,26

40%
29,41
33,94
36,98
41,58
33,53
37,48
35,76
29,03
34,71

4,20
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Tabela 20 — Resultados obtidos na determinagao
da Porosidade Aparente (%) - Figura 42
(Formulagdes de Residuo Calcinado e Vidro)

0% 10% 20% 40%  50%
4297 34,76 29,02 0,55 045
43,06 34,58 28,77 0,57 045
43,36 34,12 29,01 0,40 0,49
4293 34,93 28,23 0,64 0,39
43,41 34,90 29,07 0,63 0,39
42,63 34,61 28,93 0,42 0,37
43,30 35,23 28,90 0,61 0,38
43,08 3596 28,76 0,48 0,46
Média 43,09 34,89 28,84 0,54 042
Desvio 0,26 0,54 0,27 0,09 0,05

ONOO AP WN -~

Tabela 21 — Resultados obtidos na determinagao
da Absorg¢ao de agua (%) - Figura 43 (Formulagdes
de Residuo Calcinado e Vidro)

0% 10% 20% 40%  50%
26,82 20,55 16,47 0,27 0,22
26,86 20,41 16,17 0,28 0,21
27,30 20,06 16,37 0,20 0,19
26,78 20,78 16,00 0,31 0,19
27,29 20,69 1643 0,31 0,18
26,20 20,45 16,33 0,21 0,19
27,35 21,09 16,29 0,30 0,20
26,91 21,60 16,23 0,23 0,22
Média 26,94 20,70 16,29 0,26 0,20
Desvio 0,38 0,47 0,15 0,05 0,01

O~NOOOAPRWN -~
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Tabela 22 — Resultados obtidos na determinagao
da Densidade aparente - Figura 44 (Formulacdes

de Residuo Calcinado e Vidro)

0% 10%
1 1,60 1,69
2 1,60 1,69
3 1,59 1,70
4 1,60 1,68
5 1,59 1,69
6 1,63 1,69
7 1,58 1,67
8 1,60 1,67

Média 1,60 1,69
Desvio 0,01 0,01

20%
1,76
1,78
1,77
1,76
1,77
1,77
1,77
1,77
1,77
0,01

40%
2,02
2,03
2,03
2,03
2,03
2,04
2,04
2,03
2,03
0,00

50%
2,07
2,07
2,35
2,08
2,01
2,04
2,03
2,08
2,09
0,11

Tabela 23 — Resultados obtidos na determinacao da
Retragao linear (%) - Figura 45 (Formulagdes de

Residuo Calcinado e Vidro)

0% 10%
1 0,86 1,69
2 0,91 1,74
3 0,65 1,67
4 0,84 1,64
) 0,98 1,67
6 0,98 1,69
7 0,96 1,46
8 0,85 1,66

Média 0,88 1,65
Desvio 0,11 0,08

20%
2,97
3,02
2,97
2,94
2,95
3,03
3,07
2,93
2,98
0,05

40%
6,52
6,45
6,58
6,50
6,65
6,50
6,48
6,68
6,55
0,08

50%
6,50
6,48
6,50
6,86
6,83
6,95
6,66
6,88
6,71
0,19
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