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RESUMO

Pesquisas cientificas e tecnoldgicas tém indicado a possibilidade de
reciclagem de inumeros residuos solidos na construcdo civil, dentre os quais
encontra-se o p6 de aciaria elétrica (PAE). O PAE é originado no processo de
producéo de aco e classificado como um Residuo Classe | perigoso (ABNT, 2004a).
O objetivo deste trabalho foi avaliar a viabilidade técnica e ambiental do material
ceramico produzido a partir da adicdo de PAE em argila vermelha. A etapa
metodoldgica da pesquisa contemplou a amostragem das matérias-primas e sua
caracterizagdao quimica, fisica, mineraldgica e térmica. Além disso, a formulagcao e
moldagem da massa ceramica com 0, 10, 20 e 30% de PAE e a sinterizacao e
coleta das emissdes atmosféricas de processo a 750, 850 e 950°C. Por fim, foram
realizados ensaios de caracterizacao técnica e ambiental no material obtido. Dentre
0s resultados encontrados, verificou-se que a argila possui como principais
elementos Si, Al e K, enquanto que para o PAE os principais sdo Fe e Zn. Além
disso, a argila possui um tamanho de particula superior ao do PAE, que por sua vez
possui particulas de formato em geral esférico e que tendem a se aglomerar. A partir
do tratamento térmico das massas ceramicas formuladas, observou-se que a adicao
de 10 e 20% de PAE nas temperaturas de 850 e 950°C produz material indicado
para fabricacao de tijolos em termos de resisténcia a flexao e absorcédo de agua. Em
termos ambientais, pode-se concluir que adicoes de até 20% de PAE a 750°C
produzem materiais classificados em funcdo do teor de Al como Classe IIA nao
inerte, conforme a NBR 10006 (ABNT, 2004d). Quanto as emissbes atmosféricas,
com excecao do teor de 30% de PAE produzido a 850°C, as demais combinacdes
testadas estdo de acordo com as normas de referéncia, ndo havendo legislacido
especifica para esta atividade. Considerando uma visdo global dos resultados
obtidos, indica-se 0 uso de até 10% de PAE para fabricacao de tijolos a partir de
850°C, prevendo-se assim sua conformidade com as normas técnicas de produtos

de ceramica vermelha.

Palavras-chave: P6 de Aciaria Elétrica. Material Ceramico. Emissoes Atmosféricas.






ABSTRACT

Scientific and technological researches have been indicated the possibility of
recycling several kinds of waste in construction, among which it stands out the
electric arc furnace dust (EAFD). The EAFD is originated in the steelmaking process
and classified as a hazardous waste (ABNT, 2004a). The aim of this research was to
evaluate the technical and environmental viability of ceramic material produced from
EAFD addition in red clay. The methodological stage included sampling of raw
materials, its chemical, physical, mineralogical and thermal characterization. Also, the
formulation and molding of compositions with 0, 10, 20 and 30% of EAFD and the
sampling of atmospheric emissions from sintering at 750, 850 e 950°C. Finally, it was
realized technical and environmental tests in the obtained material. Among the
results, it was verified that the red clay has in its chemical composition, Al, Si and K
as majoritarian elements, while EAFD has, mainly, Fe and Zn. Besides that, the red
clay has larger particle than EAFD’s, which in turn has spherical particles which tends
to form agglomerates. As result of the thermal treatment, it was observed that the
addition of 10 and 20% of EAFD and sintering at 850 and 950°C produces a material
indicated to bricks in function of its flexural strength and water absorption. In
environment terms, it can be concluded that additions up to 20% of EAFD processing
at 750°C produce a material classified as not inert, according NBR 10006 (ABNT,
2004d) due to its Al content. Regarding atmospheric emissions, excluded the
addition of 30% of EAFD sintering at 850°C, all conditions are according to the
reference norms, even though there is no specific standard to this activity. In a global
perspective, it is indicated the use of EAFD up to 10% to bricks sintering above

850°C, predicting its accordance to red ceramic specifications.

Key-words: Electric Arc Furnace Dust. Ceramic Material. Atmospheric Emissions.
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1 INTRODUCAO

A visdo da gestdo ambiental como uma ferramenta de marketing das
corporacdes tem se tornado obsoleta na medida em que assume espago como um
pilar de sobrevivéncia das organizacoes. Neste cenario, a industria siderurgica —
absorvedora de grande quantidade de recursos naturais, gerando em consequéncia
grande volume de residuos ao longo de sua cadeia — € pressionada a encontrar
alternativas eficazes para o controle de seus aspectos e impactos ambientais.

O desenvolvimento de estudos e tecnologias multidisciplinares tem indicado a
possibilidade da reciclagem de residuos em materiais para a construcao civil. O p6
de aciaria elétrica (PAE), que tem origem durante o processo de producao do acgo, €
um exemplo que desperta o interesse de muitos pesquisadores, dentre os mais
recentes Karayannis (2014), Vieira et al (2013) e Stathopoulos et al (2013). Sua
composicao varia em funcdo das matérias-primas empregadas no processo
siderargico, e comumente elementos como Cr, Pb e Cd encontram-se presentes.
(BREHM, 2004). Estes atribuem caracteristicas de periculosidade ao residuo que,
segundo a NBR 10004 (ABNT, 2004a) passa a ser enquadrado como Residuo
Classe | perigoso.

A partir de estudos de caracterizacdo quimica, fisica e morfoldgica, apontados
na literatura cientifica por autores como Stathopoulos et al (2013), Silva (2006),
Pureza (2004) e Jacomino et al (2002), foi constatada a compatibilidade entre o PAE
e a argila vermelha, com a qual se fabricam os artefatos ceramicos. Estes resultados
indicam a viabilidade de reciclagem, uma vez que também foram apontados
resultados de desempenho satisfatério para o produto obtido e a possibilidade de
reducado energética através do efeito fundente promovido pelos metais alcalinos e
alcalinos terrosos do PAE. No entanto, é imprescindivel o aprofundamento destas
questdes, avaliando a composicdo do PAE, seu percentual de aplicacao e o ciclo
produtivo no qual serd processado. Além disso, uma avaliagdo ambiental mais
abrangente, que ultrapasse as tradicionais analises de lixiviacao e solubilizacao de
elementos, contemplando também aspectos do processo tais como as emissdes
atmosféricas. Através de tais estudos, pode-se entdo reforcar a viabilidade ambiental
e técnica da proposta, estimando-se entdo o nivel de investimento necesséario nas
plantas de produgao, que segundo Buzin, Heck e Vilela (2016), é um dos requisitos
indispensaveis para se garantir o sucesso do tratamento escolhido para o residuo.
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1.1 JUSTIFICATIVA

O estudo apresentado atende aos objetivos previstos pela Politica Nacional
de Residuos Solidos (BRASIL, 2010), que prima pela prote¢cdo da saude publica e
do meio ambiente, pela gestdo, tratamento e reducdo da geracdo de residuos e
rejeitos, estimula a avaliacdo de ciclo de vida, a reciclagem e o desenvolvimento de
tecnologias para reducdo dos impactos e propicia a cooperacdo entre o poder
publico e o setor privado.

A contribuicdo académica e tecnolégica desta pesquisa estd na
complementagédo dos demais trabalhos realizados na area, dentre os mais recentes
os de Karayannis (2014), Vieira et al (2013) e Stathopoulos et al (2013). Dessa
forma, visa-se o despertar dos futuros pesquisadores para a existéncia de variaveis
ainda ndo analisadas e que possam se revelar condicionantes de viabilidade da
reciclagem do PAE em componentes ceramicos. Um exemplo sdo as emissdes
atmosféricas da sinterizagdo deste novo material, que podem conter poluentes
presentes na composi¢cao do PAE e volatilizados durante o processamento.

A incorporacdo do PAE em materiais ceramicos tem se mostrado uma
alternativa viavel a reducdo do montante anual de residuo enviado para aterros
industriais. Os ganhos econémicos se estendem ainda pela reducdo da intensa
atividade de extracdo de argila — principal matéria-prima da industria ceramica —,
uma vez que surge uma fonte alternativa de matéria-prima. Além disso, destaca-se a
possibilidade de ganhos energéticos com a reducao do ponto de fusdo da cerdmica
pelo efeito fundente dos metais alcalinos e alcalinos terrosos do PAE, conforme
mencionado sugerido em estudos como o de Montedo et al (2003).

Sob o ponto de vista técnico e ambiental, a maioria das pesquisas realizadas
neste campo testaram as pecas ceramicas produzidas sob a mistura de diferentes
percentuais de PAE e argila. Ensaios como retracao linear, resisténcia mecéanica a
flexdo e compressédo, absorcdo de agua e lixiviacao sdo alguns dos parametros de
qualidade adotados como referéncia. (STATHOPOULOQOS et al, 2013; SILVA, 2006;
PUREZA, 2004; JACOMINO et al, 2002). No entanto, tais trabalhos, uma vez
realizados apenas em laboratério, precisam ser explorados sob todas as
possibilidades e perspectivas, tanto em termos de novas combinagdes de
formulacao, temperaturas e patamares de queima, quanto de aprofundamento das

avaliagdes ambientais, incluindo analises de emissdes atmosféricas de processo,
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pouco contempladas nas pesquisas atuais. S6 entao, sera possivel considerar esta
alternativa de tratamento em propor¢des de escala industrial. Esta medida garante
que as empresas interessadas no novo produto contendo PAE continuem atendendo
as especificacdes de qualidade exigidas e aos parametros ambientais definidos pela
legislagdo vigente, avaliando-se a necessidade de investimentos em tecnologia e
infraestrutura para que estejam em conformidade.

Por fim, pesquisas como esta colocam em pauta a importancia de se
reconhecer e incentivar industrias comprometidas a repensar e adaptar seus
processos para contribuir com a transformacdo de toneladas de residuos em
coprodutos, incorporando-os aos seus ciclos produtivos.

1.2 OBJETIVOS

A seguir, sdo apresentados os principais objetivos da presente pesquisa.

1.2.1 Objetivo Geral

Avaliar técnica e ambientalmente a incorporacdo de PAE em material
ceramico e a qualidade das emissdes oriundas do processo.

1.2.2 Obijetivos Especificos

Os objetivos especificos sao:

a) avaliar fisica, quimica e estruturalmente as amostras de PAE e de argila
vermelha;

b) avaliar a influéncia do teor de PAE nas propriedades tecnoldgicas dos
corpos de prova de ceramica vermelha processados sob diferentes
temperaturas;

c) avaliar o extrato lixiviado e solubilizado das ceramicas produzidas com
PAE;
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d) avaliar a influéncia da adicdo de PAE nas emissGes atmosféricas de Zn,
Pb, Cd e Cl oriundas do processo de sinterizacao da ceramica vermelha.

1.3 DELIMITACOES DO TRABALHO

Inicialmente, pode-se apontar como principal delimitacdo deste estudo os
elementos quimicos escolhidos como indicadores na avaliacdo ambiental da técnica
de reciclagem a partir das emissdoes atmosféricas de processo. De todos os
elementos presentes na composicao do PAE, apenas Pb, Zn, Cd e Cl foram
analisados com base na sua possivel volatilizagdo. A etapa de amostragem do PAE
€ uma das mais criticas, devido a obtencdo de uma fracdo representativa. A
homogeneizacdo da massa ceramica e a extrusdo como método de moldagem ao
invés da prensagem sao fatores que contribuem diretamente para a imobilizagao dos
elementos perigosos. Os percentuais de adigdo foram definidos no intuito de se
complementar os demais estudos realizados anteriormente e apontam a
especificidade da pesquisa. Portanto, ressalta-se que os resultados encontrados
estao relacionados as condicoes especificas deste trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo abordados tépicos relevantes para o embasamento desta
pesquisa, relacionados ao processo produtivo do ago e de materiais ceramicos, bem
como a viabilidade técnica e ambiental da reciclagem de residuos siderurgicos em

ceramica vermelha.

2.1 PO DE ACIARIA ELETRICA

O P6 de Aciaria Elétrica (PAE) € um residuo proveniente da industria
siderurgica, derivado do processo de refino do aco. Os aspectos de sua geracao,
bem como sua caracterizacao fisica, quimica e estrutural, sdo contextualizados a

seqguir.

2.1.1 A Industria Siderurgica e a Geracao de PAE

O setor siderurgico brasileiro consolidou-se como 9% maior produtor mundial
de aco, respondendo pelo montante de 31 milhdes de toneladas de aco bruto
produzidos somente em 2016. As 30 usinas que compdem o parque produtor
nacional, cuja distribuicdo € representada na Figura 1, correspondem a capacidade
de fabricagdo anual de 50,4 milhées de toneladas, segundo dados do mesmo ano.
(IAB, 2017; CNI, 2012).
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Figura 1 - Distribuicdo das usinas siderargicas do parque produtor nacional

w2

Fonte: Adaptado de IAB, 2016.

Conforme a Figura 1, a produgcdo nacional de aco se da em 10 Estados,
sendo Minas Gerais, Sdo Paulo e Rio de Janeiro os que possuem, respectivamente,
mais usinas em seu territorio. Nomeros divulgados recentemente indicam que 94%
da producao nacional concentra-se na regidao Sudeste, 3,3% no Sul, 2% no Nordeste
e apenas 0,7% no Norte. (ROCHA, 2015).

O aco provém predominantemente de duas rotas tecnolégicas, sendo uma
delas a obtencgéo através do minério de ferro nas usinas denominadas integradas,

conforme a Figura 2.
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Figura 2 - Fluxograma da produgéo de ago em usinas integradas
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Fonte: Adaptado de IAB, 2016.

Na Figura 2, observa-se primeiramente 0s processos de preparacdao das
matérias-primas. O minério de ferro é enviado a sinterizagdo ou pelotizagdo para
correcao granulométrica enquanto que o carvao mineral é transformado em coque,
removendo-se compostos volateis indesejaveis. O coque pode ser substituido no
processo por carvao vegetal, embora esta alternativa seja empregada apenas entre
10 e 11% do ago produzido, conforme dados de 2014 e 2015. (IAB, 2016).

Em uma segunda etapa ocorre a reducédo carbotérmica na qual o carvao,
aliado ao ar aquecido, atua como agente redutor a fim de extrair o ferro de seu
minério, com temperaturas que variam entre 300 a 1800°C de acordo com as zonas
do equipamento. A carga metdlica carregada no topo desloca-se até a regiao
inferior, em contracorrente aos gases da combustdo do carvao, e desta forma gera-
se o ferro-gusa, cuja composicdo € de 92 a 95% de Fe e de 3,5 a 5% de C.
(MOURAO, 2011; LOBATO, 2014).

Na sequéncia tem-se o refino, que consiste na oxidacdo das impurezas do
ferro-gusa (C, Si, Mn, P e S) para a producdo do agco nas chamadas aciarias LD
(Linz-Donawitz), através de conversores a oxigénio. Além deste refino principal, ha
um refino secundario que consiste na adicao de ligas, desgaseificagdo, desoxidacao,
descarburacdo, dessulfuracdo, remocao de inclusbes e ajustes de temperatura e
composigado, em geral realizados em fornos-panela. Segue-se entao a solidificagéo
do aco, pela etapa de lingotamento continuo. (MOURAQ, 2011).
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Por fim, a transformagdo mecanica compreende o0s processos de
conformagé&o para viabilizar a comercializacdo do produto. O material € submetido a
laminacao, que modifica sua forma e confere suas propriedades metalurgicas finais.
(LOBATO, 2014).

A outra rota tecnol6gica ocorre a partir da reciclagem de sucata em fornos
elétricos a arco, processo aplicado por usinas semi-integradas - também conhecidas
como minimills - e que é reproduzido na Figura 3. (CGEE, 2010).

Figura 3 - Fluxograma da produc¢éo de ago em

minimills

Aciana Eletrica

BE

-

Laminacac

Fonte: Adaptado de IAB, 2016.

Segundo a Figura 3, a etapa inicial se da no refino do ferro gusa sélido e da
sucata, que ocorre nas aciarias elétricas onde utiliza-se o forno elétrico a arco (FEA).
Os processos posteriores de lingotamento e laminacao equivalem aos utilizados
pelas usinas da rota integrada.

Dentre as principais matérias-primas empregadas no processo siderurgico
destacam-se o ferro (na forma de minério, ferro-gusa, ferroligas e sucatas), o
calcario, que age como fundente, e o coque ou carvao vegetal. (CNI, 2012). As
entradas e saidas do processo de fabricacao do aco sdo apresentadas na Figura 4.
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Figura 4 - Entradas e saidas da producao do aco em usinas integradas e em

minimills
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Fonte: Adaptado de Gerdau, 2007 e Mourao, 2011.
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Com relacao aos residuos e coprodutos, contabilizam-se cerca de 20 milhdes
de toneladas ao ano, geradas pelas empresas associadas ao Instituto A¢o Brasil.
Isso representa aproximadamente 600 kg por tonelada de aco bruto produzido. (IAB,
2016). Nas usinas integradas, 80% dos residuos sélidos originam-se nas atividades
de reducao e refino, enquanto que nas minimills praticamente 100% provém das
matérias-primas e do refino. (CGEE, 2010). No Quadro 1, séo listados os principais
residuos e as quantidades geradas para cada tonelada de material produzido, bem
como sua periculosidade segundo a NBR 10004 (ABNT, 2004a).



30

Quadro 1 - Classificacao e quantidade dos residuos gerados na siderurgia

Residuo

NBR 10004

Quantidade de residuo gerado

Escoéria de alto-forno

Classe IIB inerte/Classe IIA nao

inerte (alta concentracao de Al)

200 a 400 kg/ton de gusa (coque)
150 a 300 kg/ton de gusa (carvao

vegetal)

Escoéria de aciaria LD

Classe lIA nao inerte

120 a 140 kg/ton de ago

Escéoria de aciaria

elétrica

Classe IIA nao inerte

140 a 170 kg/ton de ago liquido

Escoria de forno-

panela

Classe IlA nao inerte

10 a 40 kg/ton de ago

Lama de alto-forno

Classe | perigoso

6 kg/ton de ferro-gusa

Lama de aciaria LD

Classe IIA nao inerte/Classe |

perigoso (da produgéo de ago

inox)

18 a 36 kg/ton de ago

P6 de aciaria elétrica

Classe | perigoso

15 a 20 kg/ton de aco

P6 de alto-forno

Classe | perigoso

20 a 45 kg/ton de gusa

Carepa

Classe | perigoso

35 a 40 kg/ton de ago

Fonte: Lobato, 2014.

Conforme o Quadro 1, as escérias sao o residuo de maior volume, formado
pelas impurezas do minério de ferro reduzido em alto-forno e do aco em seu
processo de refino. Sua composicao basica sao 6xidos de elementos como Fe, Al,
Si, P e Mn. Ja as lamas e os pos originam-se, respectivamente, nos sistemas de
despoeiramento via Umida e via seca dos gases de emissdo atmosférica, que
carregam alto teor de material particulado. Ambos contém Fe como elemento
majoritario, geralmente na forma de 6xido, além da presenca de Ca, Si, Al, Zn, Mg,
Pb, Cd e Cr. Por fim, a carepa é derivada da oxidacao superficial do aco durante os
processos de conformacao e possui predominantemente Fe. (LOBATO, 2014).

Dentre os pbs e finos, que representam uma fracdo de 8% do total de
residuos gerados, encontra-se o p6 de aciaria elétrica (PAE), um residuo coletado
nos sistemas de exaustao acoplados ao forno elétrico a arco, equipamento de refino
primario das aciarias elétricas. (IAB, 2016). Sua geracao ocorre devido a um

conjunto de fatores, demonstrados na Figura 5.
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Figura 5 - Mecanismos de formag&o do PAE em forno elétrico a arco

Sistema de exaustdo

eae & QJ& égg-"% >
.0
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Eletrodos de fusdo da
carga metalica

1

',E Aﬁo de oxigénio

Fonte: Guézennec et al., 2005.

Conforme a Figura 5, os mecanismos que contribuem para a formacao do
PAE correspondem: (1) a volatilizacdo dos metais nao ferrosos e vaporizagdo do
ferro abaixo do arco, (2) a projecao de gotas do banho metalico nos pontos de
impacto do arco e de injecao de oxigénio, (3) a ruptura de bolhas de mondxido de
carbono da superficie do banho, (4) o rompimento das gotas em contato com a
atmosfera oxidante (5) e o arraste de particulas sélidas na alimentacado do forno.
(HUBER et al, 1999). Estes fatores sao responsaveis por atribuir as particulas de

PAE o formato esférico e superficie lisa caracteristicos.

2.1.1 PAE e suas Caracteristicas Fisicas, Quimicas e Estruturais

As condicoes de geracdo do PAE determinam suas diversas caracteristicas, a
exemplo de sua massa especifica e granulometria das particulas, conforme mostram

os resultados de estudos na Tabela 1.
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Tabela 1 - Comparativo bibliografico de granulometria das particulas de PAE

Autor ME (g/cm?) D50 (um) D90 (um) D10 (um)
Brehm et al (2001) 4,44 0,83 3,60 N.E.
Pureza (2004) N.E. 3,50 11,03 0,14
Silva (2006) N.E. 3,32 8,63 0,20
Souza et al (2010) 4,08 N.E. N.E. N.E.
Telles (2010) N.E. N.E. 8,21 0,67
Grillo et al (2013); Sobrinho N.E. 2,28 17,07 0,672
(2012)
Metz (2016) 4,21 0,69 1,76 0,22
Legenda:
ME = Massa especifica. D50 = Diametro médio D90 = Diametro abaixo do qual encontram-se 90%
das particulas. D10 = Diametro abaixo do qual encontram-se 10% das particulas.

N.E. = Nao especificado pelo(s) autor(es) no trabalho.

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Na Tabela 1, pode-se verificar valores de massa especifica situados na faixa
de 4,08 a 4,44 g/cm3. A granulometria apresentou variacbes mais expressivas, com
particulas de D50 ou diametro médio entre 0,69 um a 3,50 um e D90 de 17,07 a
1,76. Estas diferencas derivam nao sé do processo de formagcdo do PAE em si, mas
da variacdo na qualidade da sucata, o que segundo Buzin, Heck e Vilela (2016)
torna sua composicao bastante complexa.

Sob o ponto de vista quimico, o PAE apresenta uma composicdo elementar
variavel em funcdo das matérias-primas e processos empregados na fabricacdo do
aco. O tipo de forno, o ciclo operacional e as caracteristicas do material produzido sao
alguns dos principais aspectos de influéncia. (RAMOS, 2013). A utilizagdo de sucata
como carga metalica predominante no FEA, também €& um fator determinante na
composicado como ja mencionado, pois acaba por inserir ao PAE metais como Zn,
Pb, Cd, Na, Mn e Fe, que tendem a formar 6xidos na medida em que volatilizam.
(PAULINO, 2013). Na Tabela 2, expde-se um comparativo das analises quimicas de
diferentes autores no Brasil para o PAE. Os elementos Fe e Zn sdo apontados como

elementos predominantes.
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Tabela 2 - Variabilidade de composicdo do PAE segundo revisao bibliografica

Composicao quimica em termos percentuais (%) por autor

Brehm Pureza?, Silva®, Machado Souzaet Telles®, Grillo Ramos? Metz’,
et al', 2004 2006 et al?, al’, 2010 2010 et al?, 2013 2016

2001 2006a 2013
Fe 42,00 21,43 42,00 42,00 35,89 58,30 38,90 33,31 31,30
Zn 13,30 23,95 13,40 12,00 10,76 14,20 11,70 45,52 24,06
Ca 4,28 2,02 4,30 4,87 - 3,36" 3,06 3,47 1,82
Si 1,29 - 1,30 - - 1,95% 1,66 1,39 0,10
Mn 1,90 - 1,90 1,65 - 1,59* 2,27 1,41 1,71
Mg 1,61 - 1,60 2,21 - 0,92* 1,33 - 1,17
Cl - - 1,60 - - 1,43 4,64 6,23 2,60
K 0,97 2,02 1,60 1,32 - 0,56* 1,87 2,59 0,99
Pb 1,34 - 1,30 1,26 0,99 1,08% 1,48 3,73 0,98
P 0,17 - 0,30 - - 0,11* 0,14 0,16 0,00
Cu 0,24 - 0,20 0,36 0,07 0,18* 0,28 0,43 0,24
Cr 1,05 - 2,10 3,20 - 0,07* 0,21 0,21 0,29
Ti - - - - - 0,05* 0,08 0,15 0,05
Br - - - - - 0,07 0,13 0,53 -
Sn - - 0,04 0,25 - 0,05* 0,07 - 0,01
Cd 0,11 - 0,10 0,03 0,02 - 0,03 - 0,01
S 0,32 1,26 0,30 0,292 - 0,36" 0,88 0,53 0,42
Al 0,29 - 0,30 0,36 0,73 0,18* 0,32 0,58 0,38
Co 0,05 - - 0,004 - <0,01* - - 0,00
C 1,10 - 1,10 1,61 - - - - -
Mo 0,07 - 0,07 0,09 - - - - 0,01
Ni 0,19 - 0,20 0,17 0,01 <0,04* - - 0,03
Na 0,84 - 0,70 1,60 - - - - 1,21
Ba - - - - 0,02 - - - -
Sr - - - - - <0,04* - - 0,01
Zr - - - - - <0,04* - - -
Legenda

*Resultados originalmente apresentados na forma de 6xido e convertidos a forma elementar por
estequiometria.

' Analisado por espectrometria de absorgéo atémica, espectrometria de absorcao atémica por plasma
indutivamente acoplado, Combustao via LECO, Métodos volumétricos e espectrofotometria de UV-
visivel.

2 Analisado por espectrometria de fluorescéncia de raios X.

3 Analisado por espectrometria de absorgdo, Combustio via LECO e métodos volumétricos.

4 Analisado por espectrometria de absorgao atémica, Espectrometria de absorgdo atémica por plasma
indutivamente acoplado, Combustao via LECO e métodos volumétricos.

5 Analisado por espectrometria de absorgdo atémica.

6 Analisado por espectrometria de fluorescéncia de raios X e titulometria.

7 Analisado por espectrometria de absorcdo atémica por plasma indutivamente acoplado.
Observacao

Em alguns estudos, ha elementos cujo % é indicado por um traco (-), o que significa que estes nao
foram contemplados nas analises quimicas realizadas pelo autor

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Dentre os estudos avaliados na Tabela 2, nao foi possivel obter dados mais
precisos sobre a procedéncia do PAE, caracteristicas dos processos empregados ou
variagcdo percentual ao longo do processo produtivo. Sabe-se, no entanto, que
Brehm et al (2001), Machado et al (2006a) e Metz (2016) analisaram PAE de
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siderurgicas da regidao Sul, da mesma planta de producdo. Pureza (2004) trabalhou
com PAE da regiao Sul, no entanto, ndo é possivel afirmar se a empresa de origem
coincide com a dos demais autores. Telles (2010) e Grillo et al (2013) avaliaram PAE
de usinas do Espirito Santo; Souza et al (2010) trabalharam com o PAE cedido por
uma industria da Bahia, enquanto que Ramos (2013) com o PAE gerado no Ceara.
Silva (2006) n&o apresentou maiores detalhes sobre o PAE.

A partir de uma andlise das composicées quimicas apresentadas por Brehm
et al (2001) e Metz (2016), pode-se estabelecer um comparativo de evolucao do
PAE em 15 anos. De 2001 para 2016, o elemento Fe, assim como Ca, Si, Mn, Mg,
Pb, P, Cr, Cd, Co, Mo e Ni apresentaram reducdo de sua quantidade no PAE.
Enquanto isso o elemento Zn, da mesma forma que K, S e Al, tiveram um
incremento, sendo que no caso do Zn o valor quase que duplicou. Grande parte das
diferencas encontradas entre as composi¢cdes quimicas esta relacionada a adocao
do triturador de sucatas Shredder no processo de produgédo de acgo, responsavel por
fragmentar e limpar a sucata empregada como matéria-prima. O sistema, que inclui
mecanismos de separagdao magnética dos metais ferrosos e nao ferrosos, possibilita
a entrada de uma carga no forno elétrico com menos impurezas, como plasticos,
papel, tecidos, vidros, terra, areia, etc. Juntamente com os contaminantes, o
Shredder elimina uma fracdo de Fe, justificando a sua redug¢do do teor no PAE.
(FIGUEIREDO e TUBINO, 2016). O aumento do teor evidenciado no caso do Zn é
explicado pelo aumento do uso de sucata de aco galvanizado no forno elétrico.
(BUITRAGO et al, 2016). Por fim, destaca-se ainda o processo de injecao de finos
de coque e ferro-gusa, o uso de fundentes e os refratarios como fatores que
contribuem para a variacao quimica percentual, em especial, dos elementos C, Ca,
Al e Mg. (SILVA, OGASAWARA e ANDRADE, 2002; VIGANO et al, 2004; BREHM,
2004; SILVA et al, 2008).

Quanto a anélise mineraldgica, os elementos podem estar distribuidos em
diversas fases cristalinas, como aponta o Quadro 2, que traz as fases mineral6gicas
determinadas pelos autores listados com a aplicacao da técnica de difracao de raios
X (DRX).
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Quadro 2 - Fases mineraldgicas encontradas no PAE segundo revisao bibliografica

Autorese | Brehmet | Pureza | Silva | Machado et | Telles | Grilloet | Ramos | Metz
Fases al (2001) | (2004) | (2006) | al (2006a) | (2010) | al (2013) | (2013) | (2016)

ZnO X . . X X X X .
ZnFe204 X . . X X . X .
FesOa X . . X X . X R
Fe203 . X X

SiO2 X . X X X X
CaFe204 X X X
Mn3Oa4 X X X
Mn1,5Cr1,504 X

KCI X X X X X
MgO X X X
FeCr204 .

MgFe204 . X X . X
C X X

Pb3sSiOs X X

CasSiOs X

PbO X

FeO X

Mn20s3 X

MnO2 X

Legenda: X = Fases identificadas * = Fases predominantes*

*O Método de Rietveldt foi usado por Metz para andlise quantitativa das fases. Os demais autores

ndo mencionam a metodologia aplicada para determinagao das fases predominantes.

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Dos estudos avaliados no Quadro 2, a identificacdo de zincita (ZnO),

franklinita (ZnFe204) e magnetita (FesOa4) foi unanime, sendo estas as combinagdes

mais comuns de Fe e de Zn, elementos de maior teor no PAE. Quartzo (SiOz2),

magneésio-ferrita (MgFe204) e silvita (KCI) também se apresentaram frequentes nas

analises. Além do Zn, observa-se a substituicdo de Fe na fase Fe3Oas por elementos

como Ca, Cr e Mg. Ainda podem ser encontrados silicatos, como os de Pb e Ca

apontados pela DRX.

Por fim, a partir de sua caracterizacao quimica, classifica-se o PAE segundo a

norma brasileira NBR 10004 (ABNT, 2004a) como Residuo Classe | perigoso. Isto se

da devido a presenca de Cr, Cd e Pb em sua composicao.
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2.2 CERAMICA VERMELHA

Um material ceramico pode ser definido como o produto obtido a partir da
moldagem, secagem e sinterizacdo de argilas ou de uma mistura com argilas.
(BAUER, 1994). A argila constitui-se como a matéria-prima principal, é formada por
silicatos hidratados de Al, Fe ou Mg, com estrutura cristalina e conhecidos como
argilominerais. Dentre os principais destacam-se a caulinita, a montmorilonita e a
ilita. Sua composicao pode incluir ainda outros minerais, matéria organica e sais.
(ROSA, 2001).

Na regido Sul do Brasil, por exemplo, alguns estudos trazem a composicao
quimica via FRX de argilas, podendo ser comparadas através da Tabela 3.

Tabela 3 - Variabilidade de composicao da argila segundo revisao bibliografica

Pureza, 2004 Silva, Colatto, 2008 Da Silva, Teloeken,
2006 2010 2010
Fe 2,48 3,66 4,02 5,47 3,67 2,94 9,75
Zn - - - - - 0,01 -
Ca 0,03 0,20 0,09 0,13 0,27 0,34 0,11
Si 31,47 30,27 32,66 31,04 33,00 28,89 23,45
Mn 0,02 0,02 0,06 0,03 0,05 0,05 -
Mg 0,48 0,40 0,66 0,51 1,01 0,48 -
K 1,81 1,23 2,16 0,87 3,55 3,24 2,61
P 0,04 0,02 0,09 0,01 0,03 0,04 2,11
Cr - - - - - 0,01 -
Ti 0,54 0,95 0,38 0,61 0,33 0,58 0,48
S - - - - - 0,10 0,79
Al 9,56 9,32 7,38 8,81 7,10 10,85 12,58
Na 0,10 0,39 0,09 0,08 0,21 0,03 -
Ba - - - - - - 1,05
Sr - - - - - 0,01 -
Zr - - - - - 0,05 -
Rb - - - - - - 0,04
Legenda

Os resultados sao originalmente apresentados na forma de 6xido e foram convertidos a forma
elementar por estequiometria.

*Pureza e Colatto avaliaram dois tipos de argila

Observacao

Em alguns estudos, ha elementos cujo % é indicado por um trago (-), o que significa que estes
nao foram contemplados nas analises quimicas realizadas pelo autor

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Conforme a Tabela 3, os elementos Fe, Ca, Si, K, P, Ti e Al foram
identificados unanimamente entre os estudos. O elemento Si apresenta-se como
principal na composicao das argilas da regidao, com teores aproximados de 23 a
33%. O elemento Al aparece em seguida, com percentuais variando em torno de 9,5
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a 12,5%, enquanto que em terceiro lugar esté o Fe, de 3 até quase 10% presente na
composicdao. Tanto Si quanto Al e Fe estdo presentes na estrutura dos
argilominerais, conforme mencionado anteriormente por Rosa (2001). Em relacao
aos metais alcalinos e alcalinos terrosos, a FRX identificou Na, K, Rb, Mg, Ca, Sr e
Ba, sendo destes o elemento K o de maior percentual. Juntamente com o Ba, ambos
sao0 os unicos do grupo acima de 1% na composicdo. Os elementos Zn, Cr, Ba, Sr,
Zr e Rb foram identificados como minoria, em apenas um estudo dentre o0s
avaliados.

De modo geral, o processo produtivo de materiais ceramicos pode ser

resumido pela Figura 6.

Figura 6 - Fluxograma de processo de materiais ceramicos

MATERIAS-PRINAS
Argila
Residuos

UTILIDADES

Agua

Energia elétrica
Combustiveis
Oleos lubrificantes

Residuos

Masea e material cerdmico
fora de especificacdo
Embalagens

Cinzas da gueima de
combustivel no ferne
Gases e material particulade

Oleos & efuents liguide
1ot --- . .

da limpeza de equipamentos
mEE EEsS o

@IIIG

BLOCO CERAMICO

Fonte: Adaptado de Wienerberger, 2016.

A Figura 6 apresenta as 5 principais etapas de processo, sendo a primeira
referente a extracdo e armazenamento da argila sob condigbes cobertas para o
aceleramento da decomposicdo da matéria organica e sais sollveis. Processos
como moagem, trituracdo e remocao de corpos estranhos (ex.: pedras) sao
aplicados a fim de proporcionar consisténcia e homogeneidade adequadas para a
producdo. A massa ceramica é entdo preparada através da mistura de argilas, agua
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e até mesmo residuos. A modelagem consiste na laminagdo da massa para o
direcionamento das particulas, seguido da prensagem ou extrusdo para a
conformacao na forma de colunas ou tarugos. Assim, sdo confeccionadas telhas,
tijolos (componente com até 115 mm de altura) e blocos (componente com altura
superior a 115 mm). As pecas sédo cortadas de acordo com a dimensao desejada e
encaminhadas para secagem, entre 50 a 150°C, a fim de reduzir a umidade a menos
de 2%, num periodo que varia de 4 a 45 horas dependendo do produto. Por fim, o
material é sinterizado em fornos a temperaturas, em geral, entre 800 e 1000°C para
a fabricacao de tijolos e blocos e 1100°C para telhas. O ciclo abrange a elevagéao da
temperatura, a manutencao do patamar de queima e o resfriamento e cada uma
dessas etapas pode durar de minutos a dias. Este tratamento térmico ira conceder
ao produto suas propriedades finais através de processos fisicos e quimicos como
perda de massa, formacado de novas fases cristalinas e vitreas e fusdo dos graos.
(FIEMG e FEAM, 2013; WIENERBERGER, 2016; ABCERAM, 2016; ABNT, 2017a).

Cada etapa do processo produtivo possui fatores a serem considerados, uma
vez que interferem nas propriedades e na qualidade do produto ceramico. A etapa
de formulacdo da massa ceramica afeta, por exemplo, a concentracdo das
diferentes fracées de materiais plasticos e nao plasticos, que ird impactar na
plasticidade, teor de umidade, processos de secagem e sinterizacao, retracao linear,
entre outros aspectos. (TEIXEIRA, 2006). Isso porque as matérias-primas ditas
plasticas sdo responsaveis por promover caracteristicas como trabalhabilidade e
resisténcia mecanica pré-sinterizacao, enquanto que as denominadas nao plasticas
atuam diminuindo a retracdo das pecas e favorecendo a secagem, além de controlar
as transformacdes no processo de sinterizacdo. Logo, a composicao adequada
requer a mistura de uma argila denominada “gorda” - com elevada plasticidade,
granulometria fina e composicdo predominante de argilominerais - e outra
denominada “magra” - rica em quartzo e redutora de plasticidade. (MOTTA et al,
2002). Em resumo, a formulacdo deve proporcionar plasticidade adequada para a
moldagem, resisténcia mecéanica através da coesao e solidez entre as particulas,
fusibilidade para facilitar a sinterizacdo e compactacdo das pecas, drenagem da
agua e gases no forno e coloracdo adequada. (MOTTA et al, 2002; JUNIOR et al,
2005).



39

Os componentes presentes nas matérias-primas utilizadas atuam no
desenvolvimento de caracteristicas e propriedades do material, conforme mostra o
Quadro 3.

Quadro 3 - Componentes da argila e suas propriedades no material ceramico

Oxido de aluminio Favorece estabilidade dimensional e refratariedade

Matéria Orgéanica Favorece retragéao

Oxido de silicio Nao sofre contracdo na secagem e na sinterizagao, diminui plasticidade e
(quartzo) retracdo e a 573°C sofre transformacao alotropica com grande expansao
Oxidos de ferro Atuam principalmente na coloragdo das argilas apds a sinterizagdo e diminuem

a refratariedade

Ca, Mg, Na, K Agem como fundentes, formam fase liquida necessaria a densificagdo do
material

Sais sollveis Favorecem eflorescéncia

Argilominerais Agem como fundentes

Fonte: Kazmierczak, 2010; Ambrosio, 2003; Pureza, 2004.

De acordo com o Quadro 3, componentes como Oxidos, silicatos e sais
produzem efeitos que podem ser ou nao desejaveis para o produto ceramico. No
caso da eflorescéncia, patologia caracterizada pelo depdsito de sais na superficie do
material, seu aparecimento prejudica a estética do produto. (BERSCH, 2011).

Por outro lado, a presenca de fundentes é extremamente importante, pois
favorece a sinterizagdo. Segundo Menezes, Neves e Ferreira (2002), os materiais
fundentes apresentam uma composicao silico-aluminosa, quantidade variavel de
metais alcalinos e alcalinos terrosos, além de metais pesados - dentre 0s quais
frequentemente estdo Cr, Co, Ni, Cd, Cu, Zn e Pb. Os elementos pertencentes a
familia dos metais alcalinos e alcalinos terrosos, por sua vez, sdo 0S responsaveis
por reduzir a temperatura de fusdo da massa ceramica durante a sinterizagao, o que
contribui para um menor consumo energético no processo. (LENGLER e VICENZI;
BERGMANN, 2009). Segundo Barba et al (1997), os materiais ndo plasticos
fundentes — também denominados formadores de fases liquidas - proporcionam uma
fase vitrea na sinterizacao, suficiente para a aquisicdo de uma adequada resisténcia
mecanica. Este fendmeno é explicado devido ao preenchimento dos capilares das
ceramicas através da fase liquida viscosa formada sob as temperaturas mais altas
do ciclo de queima, reduzindo assim a porosidade das pecas e, portanto, a absorcéao
de agua. (MELCHIADES, QUINTEIRO e BOSCHI, 1996).
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Outro fator importante nas propriedades de um material cerdmico é a
granulometria, especialmente critica na etapa de moldagem. Quanto mais fina, maior
€ a quantidade de &agua requerida para se obter condicbes minimas de
trabalhabilidade da massa ceramica. (VENTURELLI e PAGANELLI, 2007). O teor de
umidade, por sua vez, vem a influenciar a porosidade, compactacao e densidade a
seco dos corpos ceramicos sinterizados, portanto, deve-se trabalhar com o menor
teor possivel. (CAMPOS, MACEDO e FERREIRA, 1999; CURTO et al, 2004;
MONTEIRO e VIEIRA, 2005). Conforme Vicenzi (1999) e Pureza (2004), com o
aumento da temperatura durante a sinterizacao ocorre o fortalecimento das forcas
de compactacao, o que dificulta a eliminacéo desta agua. A inviabilidade de remocéao
da umidade no interior do produto, por consequéncia, induz a ocorréncia de
retracOes e até deformacdes.

Logo, para a obtencdo de uma distribuicdo granulométrica adequada, que
possibilite condicdes minimas de trabalhabilidade sem a necessidade de adicionar-
se um excesso de agua, usa-se o Diagrama de Winkler, cujas informacdes sao

apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Distribuicdo granulométrica ideal para producao de material

ceramico

Tipos de produtos Composicao granulométrica (%)

2 um 2-20 um 20 um

Produtos de alta qualidade com dificuldade no processamento 40 — 50 20-40 20-30

Telhas 30-40 20-50 20-40
Tijolos furados 20-30 20-55 20-50
Tijolos macigos 15-20 20-55 25-55

Fonte: Adaptado de Pracidelli e Melchiades, 1997.

Conforme a Tabela 4, verifica-se que produtos de alta qualidade, ou seja, de
alta resisténcia mecanica, estao diretamente relacionados com a granulometria da
massa ceramica, pois quanto mais fina e uniforme, mais resistente sera o material.
(VERGCOSA, 1994). No entanto, a dificuldade no processamento esta justamente no
fato de tal caracteristica granulométrica requerer maior quantidade de &agua,

interferindo nos processos posteriores.
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Além dos fatores relacionados a formulagdo, destacam-se parametros nas
demais etapas do processo. Na moldagem, fatores como a friabilidade do material e
a taxa de aplicagdo da carga causam efeitos na densificacdo. Quanto mais
compacta a peca, maior a resisténcia mecanica obtida com menor risco de
deformacao por manipulagao e tensdes antes do tratamento térmico. (SILVA, 2006).
Na secagem e na sinterizacdo, deve-se considerar as variaveis que favorecem a
ocorréncia de contracées no material. O uso moderado de agentes desplastificantes
com granulometria acima de 60 um, tais como areia e p6 de carvao, reduz o grau de
compactacao da massa, diminuindo a plasticidade das argilas bem como a retracéo.
Com isso, facilita-se a formacdo de poros pelos quais a agua sera removida,
criando-se pontos de descontinuidade nas forcas de coesao entre as particulas.
Outro fator é a taxa de aquecimento do forno, que deve ser relativamente lenta para
evitar o surgimento de deformagdes com uma brusca alteracdo de volume.
(PRACIDELLI e MELCHIADES, 1997; SILVA, 2006). Menciona-se ainda a
temperatura como determinante nas propriedades finais em fungcédo da evolucédo dos
fenbmenos fisicos e quimicos durante o aquecimento, indicados na Figura 7.

Figura 7 - Fendmenos fisicos e quimicos durante a sinterizacdo de argilas

Acima de 1000°C: Amolecimento e fusdo dos silicoaluminatos com formacdo de
uma fase vitrea que, englobando as particulas menos fusiveis, confere ao
material dureza, compactacdo, impermeabilidade e resisténcia mecanica

900 a 1000°C: Reacdes da silica e da alumina com outros elementos e formacéo
de complexos de silicoaluminatos que conferem propriedades fisico-mecanicas

800 a 950°C: Decomposiggao dos carbonatos com liberagdo de CO,

600 a 800°C: Colapsodo reticulo dos argilomineraiscom liberacdo da dgua de
constituicao

350 a 650°C: Combustdo das substancias organicase dissociacdo dos sulfetos
com liberagdo de CO, e SO,

Até 200°C: Eliminagdo da agua higroscopica ou residual

Fonte: Adaptado de Silva, 2006.

Na sinterizacdo, considera-se também a atuagcdo do argilomineral
predominante na argila. Isso pois, segundo Moreno (2012), a variacdo na
composicao quimica provoca variagbes nas reacdoes de sinterizacdo tanto em
qualidade quanto em quantidade, o que se reflete nas propriedades do material
sinterizado. Venturelli e Paganelli (2007) assim como Vicenzi (1999) exemplificam as
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diferencas através da comparagdo entre as caracteristicas de alguns dos
argilominerais mais comuns. A caulinita, por exemplo, € um argilomineral com alto
teor de 6xido de aluminio e agua e praticamente nenhum alcali, apresenta elevada
quantidade de particulas finas e produz materiais altamente refratarios e plasticos. A
sinterizacao inicia em torno de 1250°C, sendo que entre 550 e 650°C ocorre perda
de agua de constituicdo, portanto, sdo observadas perdas de massa e contragao,
sendo grande a alteracdo de tamanho durante o aquecimento. A ilita, por sua vez,
apresenta menos 6xido de aluminio e agua e grande percentual de 6xidos alcalinos,
em especial o de potassio. Seu ponto de amolecimento é de 1050 a 1150°C,
sofrendo menos encolhimento devido ao menor teor de dgua. Ja a montmorilonita é
um argilomineral capaz de absorver grandes quantidades de agua em sua estrutura,
aumentando sua plasticidade, mas consequentemente, a possibilidade de formacao
de trincas durante a secagem.

As propriedades do material ceramico também sofrem a influéncia da forma
do componente, diferindo, portanto, para blocos, tijolos, telhas, etc. O Quadro 4 traz
alguns dos principais requisitos normativos conforme Associagdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT).
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Quadro 4 - Requisitos nacionais normativos para tijolos, blocos e telhas ceramicas

Blocos e tijolos RC AA Norma
B|O.CO/tI]0|.O de vedacdo com furos ou vazados Minimo 1.5 MPa De8e
horizontais 25%
Bloco para alvengrlal ramonahgada em parede vazada Minimo 3,0 MPa De8e
com vazados verticais (vedacgao) 21%
Tijolo macigo/perfurado para vedagao Minimo 4,0 MPa D2e5°8/e
Minimo varia De8e
Tijolo macigo/perfurado estrutural entre 6,0 e 14,0
25%
MPa
Bloco para alvenaria racionalizada em parede vazada Minimo varia De8e NBR 15270-
. entre4,0e 14,0
com vazados verticais (estrutural) MPa 21% 1 (2017a)
Bloco/tijolo para alvenaria racionalizada em parede Minimo varia De8e
. o entre 4,0 e 8,0
macica com vazados verticais (estrutural) MPa 21%
Bloco para alvenaria racionalizada em parede macica Minimo varia
o : De8e
com vazados verticais com parede interna dupla | entre 4,0 e 20,0 519,
(estrutural) MPa °
Minimo varia Dege
Bloco perfurado/alveolar para alvenaria (estrutural) entre 4,0 e 20,0 219
MPa °
Telhas RF AA Norma
i ica inimo 1 N
Telhas pllanas de encaixe e §()~brep05|gao Mlln!mo 000 Méximo NBR 15310
Telhas simples de sobreposicao Minimo 1000 N 20 (2009)
Telhas compostas de encaixe Minimo 1300 N °
Legenda: RC - Resisténcia a compressdo RF — Resisténcia a flexdo AA — Absorcéo de agua

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Conforme se observa no Quadro 4, para tijolos e blocos cerdmicos os
pardmetros a serem obedecidos sdao os da NBR 15270-1 (ABNT, 2017a); para
telhas, usa-se a NBR 15310 (ABNT, 2009). Em resumo, é imprescindivel que no
final de todo o processo o material ceramico apresente as caracteristicas mecanicas

previstas para cada aplicagao.

2.3 INCORPORACAO DE PAE EM CERAMICOS — ASPECTOS TECNICOS

Um estudo realizado pelo Grupo Votorantim (2012) projetou cerca de 100.000
toneladas de PAE/ano a serem geradas no pais até 2017. Este valor vem ao

encontro da afirmagdo de Telles, Espinosa e Tendrio (2013), que destacam a
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dificuldade das industrias quanto a destinacdo do PAE, com legislagdes ambientais
mais rigorosas, custos elevados e areas de destinagdo escassas.

Em contrapartida, muitos estudos vém demostrando as vantagens de
reciclagem do PAE, em especial, em materiais ceramicos. De acordo com Morete,
Paranhos e Holanda (2006), dentre os aspectos favoraveis desta alternativa estao a
contribuicao para reducao do consumo de recursos nao renovaveis, no caso a argila,
a possibilidade de alteragcbes na composi¢cdo quimica e mineraldégica das massas
ceramicas, além da imobilizacdo dos elementos téxicos do residuo na matriz do
produto sinterizado. Neste contexto, Buzin, Heck e Vilela (2016) destacam ainda a
presenca de finos de 6xidos metalicos no PAE que favorecem a sinterizacdo em
argilas devido ao seu efeito fundente.

O PAE foi objeto de estudo de Montedo et al (2003), que avaliaram sua
adicdo em ceramica vermelha, com viabilidade técnica comprovada em substituicao
de até 10% de PAE. Os autores verificaram que os éxidos de Si, K, Ca e Mn,
encontrados no PAE em teores entre 2,11 e 3,40%, tradicionalmente apresentam-se
na composicao de produtos de ceramica vermelha esmaltada — no caso, telhas.
Além disso, os elementos Pb e Zn, identificados na analise quimica do PAE, estao
nas formulagdes dos esmaltes aplicados. Os compostos de Fe do PAE contribuiram
para o escurecimento da massa ceramica. Em adicbes com até 10% de PAE,
considerando patamar de queima de 3 horas e temperatura de sinterizacdo de
970°C, nao houve interferéncia significativa no parametro de retragdo por secagem,
nao favorecendo, portanto, o aparecimento de trincas. No entanto, a partir de 5%
observou-se a ocorréncia de eflorescéncias na superficie das pecas e com 10% um
aumento progressivo da retracdo de queima, mas acompanhado de uma melhora da
sinterabilidade e com diminuicdo do consumo energético. Demonstrou-se uma
tendéncia de reducao dos valores de absorcdo de 4gua com a adicdo de maiores
quantidades de PAE devido a compactacdao da massa, beneficiando as propriedades
finais do material. Por tratar-se de um residuo ndo plastico, a resisténcia mecanica
do material foi afetada em funcdo de uma menor plasticidade da massa. Desta
forma, indicou-se o percentual de adicdo de 3% como o mais adequado para as
especificacoes técnicas, sem prejuizos estéticos.

Pureza (2004) analisou o efeito da adicdo de diferentes residuos de baixa
granulometria, dentre eles o PAE, em argilas para fabricagcdo de materiais ceramicos
tradicionais. As massas foram compostas com uma relacéo de argila/residuo de 5:1



45

(substituicao de 16,7% de argila por residuo), prensadas e sinterizadas em forno
mufla nas temperaturas de 800, 900, 950, 1000 e 1100°C, com patamar de queima
de 4 horas. Os corpos de prova foram avaliados quanto a retracao linear, absorcao
de agua e resisténcia mecanica a flexao. A incorporagdo do PAE promoveu maior
densificacdo, logo, maior retracao linear e menores valores de absor¢ao de agua. Na
temperatura de 1100°C, a formulacdo com PAE atingiu o maior valor encontrado
para resisténcia a flexdo comparado as demais composicoes.

Machado et al (2005) confeccionaram amostras de massa ceramica contendo
diferentes proporc¢ées do PAE (0, 5, 10, 20, 30, 50, 60 e 90%) e sinterizadas a 800,
950 e 1100°C. A influéncia do PAE e das temperaturas nas propriedades fisicas
(retracao linear, absorcao de agua, densidade aparente e resisténcia a flexao), bem
como na capacidade de fixacdo de metais (lixiviacdo e solubilizagdo) foram
verificadas. Dentre as conclusdes, os autores destacam que misturas com até 60%
sinterizadas a 800°C e 90% a 950°C apresentam potencial para producao de tijolos.
No caso de blocos e telhas, esse percentual reduz para no maximo 10% de PAE. Ja
quando o processamento ocorre a 1100°C, todas as misturas mostraram resultados
de resisténcia a flexdo adequados tanto para tijolos quanto blocos e telhas. A
densidade apresentou aumento conforme maiores temperaturas e maiores teores de
PAE na formulagao.

Silva (2006) estudou a incorporacao de PAE na fabricacdo de materiais
ceramicos a 1, 5, 10, 20 e 30% em substituicao a argila. Os corpos de prova foram
prensados e sinterizados em forno mufla, a temperaturas de 850 a 1050°C, em
patamar de queima de 2 horas. Observou-se que esta incorporagdo promoveu um
aumento na densidade do material, levando a uma redugao da absorcao de agua e
da porosidade e um aumento da retracao linear e da resisténcia mecéanica a flexao.
Notou-se também que todas as formulagcdes cerdmicas produzidas e estudadas
eram adequadas na producao de tijolos e telhas para a construgao civil.

Sikalidis e Mitrakas (2006) publicaram no mesmo ano um estudo sobre a
investigacao dos efeitos da adicao de PAE (originado em uma siderurgica na Grécia)
em ceramicos a 0, 5, 7,5, 10, 15 e 20%, sinterizando os corpos de prova a 850, 900,
950 e 1050°C. A adicdo em até 15% provocou uma redugéo gradual na absorcao de
agua do material com um decréscimo mais intenso nas condicbes de sinterizacao
acima de 900°C, acompanhado de um aumento da retracéo das pecas. A resisténcia
a compressao aumentou com a adicao de PAE até o percentual de 15% em todas as
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temperaturas. As composi¢cdes a 20% de PAE demonstraram o efeito oposto ao
constatado nas demais formulag¢des, o que indica um limite de adicao de até 15% de
PAE para resultados satisfatorios.

Vieira et al (2013) utilizaram em seu estudo dois tipos de argila em
composicado com o PAE, sendo o PAE e uma das argilas de origem argentina e a
outra argila brasileira. A argila argentina apresentava como argilominerais
predominantes a ilita e a montmorilonita, enquanto que para a argila brasileira,
predominava a caulinita. As composicdes foram feitas considerando os valores de 0,
5, 10, 15 e 20% de PAE, sinterizadas a 850°C com permanéncia de 1 hora sob a
temperatura maxima. Quanto as diferengas encontradas para as argilas, a matéria-
prima de origem argentina revelou maior quantidade de 6xido de silicio, baixa
quantidade de alumina e alto teor de 6xidos alcalinos em comparacao a argila
brasileira. Com relacdo a granulometria, a argila brasileira apresentou tamanho de
particula menor. Devido as diferentes constituicbes mineralégicas de ambas, a argila
argentina apresentou baixa plasticidade enquanto que a brasileira teve plasticidade
excessiva. Neste caso, a incorporacdo do PAE na argila brasileira foi benéfica,
enquanto que para a argila argentina até 20% nao apresentava mudancgas
significativas na trabalhabilidade. Em todas as formulacdes de argila brasileira com
PAE teve-se maior absorcdo de agua comparada a argila argentina. Isso esta
associado ao comportamento refratario geral das argilas cauliniticas. Observou-se
também que a absorcao de agua praticamente nao se alterou entre as composi¢des
de argila brasileira e PAE, enquanto que para a argentina a tendéncia foi a
diminuicdo da absorgdo com o aumento do teor de PAE, em especial, no percentual
de adicdo de 20%. Para a resisténcia mecéanica a compressdo, todas as
composi¢cdes com argila brasileira tiveram maiores valores em relagcao a argentina, o
que é contrario ao esperado em vista dos resultados de absor¢do de agua também
serem maiores. No entanto, considera-se que a presenca de 6xido de silicio no
material de origem argentina possa ter prejudicado a resisténcia em funcao da
transformacao alotrépica de quartzo a 573°C. Estatisticamente, a adicao de PAE
também ndo promoveu mudancas na resisténcia da argila brasileira, mas melhorou
significativamente no caso da argila argentina.

Stathopulos et al (2013), por sua vez, investigaram o potencial de utilizacao
do PAE em blocos estruturais de ceramica. O PAE foi adicionado em misturas a 0,
2,5 e 5,0% e os corpos de prova foram sinterizados nas temperaturas de 850, 900 e
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950°C durante 2 horas. Analisando-se a resisténcia a flexdo, na temperatura de
850°C, a adicdo de PAE promoveu um aumento em relacdo a formulacdo de
referéncia, ndo havendo maior diferenca entre 2,5 e 5%. A 900°C, a resisténcia foi
aumentando gradativamente com o aumento no teor de PAE. Por fim, a 950°C, o
aumento sé foi observado na composicao com 5%. No teste em escala industrial, a
incorporacdo de PAE melhorou a resisténcia mecénica e diminuiu a absorgédo de
agua.

Em um dos estudos mais recentes realizados, Karayannis (2014) examinou a
substituicdo de 5, 10 e 15% de argila por PAE, sinterizada em laboratério a 850, 950
e 1050°C. O menor valor de porosidade aberta (poros interligados) dos corpos de
prova correspondeu ao material com 10% de PAE sinterizado a 1050°C, sendo que
acima deste percentual houve um ligeiro acréscimo na absorcao de agua, bem como
na porosidade. Comparando as temperaturas de 850 a 950°C nos espécimes com
adicdo de 10%, os valores de absorcao de agua praticamente nao sofreram
variagées. Quanto a resisténcia mecanica, os dados experimentais demonstraram
que teores de até 10% de PAE nao comprometem a resisténcia a flexao do material,
enquanto que a 15% a adi¢do conduz a uma diminuicdo do médulo de ruptura. Em
relacao ao efeito da temperatura, os valores aumentam por sua vez para ceramicos
sinterizados a 1050°C, o que pode estar associado a diminuicdo da porosidade
aberta.

Em 2016, uma pesquisa foi conduzida por Mymrin et al (2016) para o
desenvolvimento de materiais ceramicos com diferentes residuos, como areia de
fundigdo, rejeito de vidro galvanizado, sal de neutralizacdo do &cido de
acumuladores de chumbo, e ainda, PAE. Os residuos continham principalmente
SiO2, além de elevada quantidade de metais pesados e componentes organicos. Os
corpos de prova confeccionados foram sinterizados nas temperaturas de 900, 950,
1000, 1050 e 1100°C e as composicoes testadas variavam de 0 a 50% de PAE em
diferentes combinacbées com os demais residuos. Para todas as temperaturas,
exceto a 1000°C, foram observados melhores valores de resisténcia mecénica a
flexdo nos corpos de prova da composicao 4, com teores de 35% de PAE, 15% de
argila e 50% de outros residuos. Nesta mesma formulacdo, o aumento de
temperatura promoveu a elevacdo gradativa da resisténcia e da retragao,
acompanhada pelo decréscimo na absor¢do de agua. De modo geral, a substituicao

por até 85% de residuos melhorou consideravelmente a resisténcia e outras
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propriedades, sendo isso atribuido ao teor de metais pesados presentes que
promoveram a redugdo do ponto de fusdo das misturas e a formacao de grandes
quantidades de estruturas vitreas apds o resfriamento.

Para fins comparativos, os estudos anteriores apresentam-se resumidos pelo

Quadro 5, em ordem cronoldgica e segundo as condi¢des aplicadas.

Quadro 5 - Resumo comparativo entre estudos com PAE em materiais cerdmicos

Autores Ano N° % PAE M | Temperaturas TA Patamar
formulacoes | Min. | Max. (°C) (°C/min) de
queima
Montedo et al 2003 5 2 10 E 970 10 3 horas
Pureza 2004 2 16,7 P 800 - 1100 2 4 horas
Machado et al | 2005 8 5 90 P 800-1100 10 2 horas
Silva 2006 6 1 30 P 850 — 1050 150 e 300 | 2 horas
Sikalidis e 2006 7 5 20 E 850 — 1050 NE 2 horas
Mitrakas
Vieira et al 2013 5 5 20 P 850 3 1 hora
Stathopoulos 2013 3 2,5 5 E 850 — 950 1,5e25 2 horas
et al
Karayannis 2014 4 5 15 E 850 — 1050 1,7e 45 5,25
horas
Mymrin et al 2016 8 30 50 P 900 - 1100 10 6 horas

Legenda: NE = N&o especificado M = Moldagem P = Prensagem E = Extrusdo TA = Taxa de
aquecimento

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Segundo o Quadro 5, os dados levantados ao longo de 13 anos mostram que,
embora os estudos abordassem testes com diferentes percentuais de adicédo, a
variavel temperatura permaneceu na faixa de 800 a 1100°C, com patamares de
queima de 1 até 6 horas. Do total de trabalhos, 7 concentraram-se em formulagdes
de massa ceramica com até 50% de PAE. Outra constatacdo é em relacdo ao
método de conformacdo adotado, sendo que o teor maximo testado por extrusao foi
de 20% enquanto que para a prensagem foi de até 90% de PAE, podendo estar
relacionado a alteracées de plasticidade da massa ap6s a adicao de PAE. No
Quadro 6, resumem-se as condi¢des indicadas como adequadas por cada autor em
termos de teor de PAE e temperatura, considerando propriedades fisicas e

ambientais.
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Quadro 6 - Resumo das condi¢des indicadas em estudos de uso de PAE em

ceramicos
Autores Ano | Teor | Temperatura Observacoes
Montedo et al 2003 | 3% 970°C Nao considerou parametros ambientais
Pureza 2004 | 16,7% 1100°C -
Machado et al 2005 | 5% 950 e -
1100°C
Silva 2006 | 30% 950°C -
Sikalidis e 2006 | 15% 900°C -
Mitrakas
Vieira et al 2013 - - Sem indicagéo - estudo comparativo de argilas
Stathopoulos etal | 2013 | 5% 950°C -
Karayannis 2014 | 10% 1050°C Nao considerou parametros ambientais
Mymrin et al 2016 - - Sem indicag¢do — avaliagdo de misturas de
residuos

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Conforme Quadro 6, dentre todas as avaliagdes realizadas, o estudo de Silva
(2006) foi o que apontou o maior percentual de PAE para obtencdo de resultados
satisfatorios (equivalente a 30%). A maioria dos autores recomendou percentuais de
até 10% de PAE, enquanto que a temperatura mais indicada foi de 950°C.

2.4 INCORPORACAO DE PAE EM CERAMICOS — ASPECTOS AMBIENTAIS

A pratica de incorporacéo de residuos em ceramicos deve considerar como
um dos aspectos fundamentais o impacto do produto no meio ambiente. (BALATON,
GONGCALVES e FERRER, 2002). Segundo Kulakowski et al (2016), “[...] a
necessidade de uma avaliacdo da interacdo desses produtos com o meio ambiente
de forma segura pode ser um entrave para 0 uso de recursos alternativos na
construcéao civil”.

A expectativa neste tipo de processo de reciclagem é de que o residuo possa
ser imobilizado no interior do corpo ceramico a partir do emprego da tecnologia de
Solidificacao/Estabilizacdo (S/E) durante o processamento do material. (PUREZA,
2004). Silva (2007) explica que este método pode envolver mecanismos fisicos,
quimicos ou mesmo ambos. Enquanto que nas técnicas de solidificacdo os

contaminantes sao encapsulados em um sélido monolitico de alta integridade
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estrutural, na estabilizacdo se reduz a periculosidade pela transformag¢do quimica
dos elementos em uma forma menos lixividvel e soluvel. (EPA, 1988).

Para tanto, dentre as caracteristicas desejaveis na matriz escolhida estao,
além da integridade estrutural, resisténcia mecéanica e térmica e estabilidade quimica
e fisica. (CASTRO, 2010). No caso da ceramica vermelha, a eficiéncia de
encapsulamento depende da sua microestrutura e fragilidades, determinadas pelo
tipo de argila, tempo de secagem, temperatura de sinterizacdo e sua uniformidade
no forno, taxa de aquecimento e periodo de permanéncia e resfriamento.
(KAZMIERCZAK, 2010).

Ao longo da sinterizagdo do material, os constituintes das massas ceramicas
e do residuo até entdo estaveis sofrem reacdes e mudancas estruturais sob altas
temperaturas, sendo estas determinantes para a estabilidade e propriedades finais
do produto.

2.4.1 Emissoes Atmosféricas Potenciais do Processo de Tratamento Térmico -
Sinterizacao

De acordo com Figueiredo (2008), a eficiéncia do tratamento térmico na
estabilizacdo dos contaminantes ¢é determinada inclusive pelas emissdes
atmosféricas que devem ser coletadas e tratadas. A temperatura de processo e a
volatiidade dos elementos presentes no residuo sao fatores fundamentais na
determinacdo de quais possam ser emitidos.

Dentre os estudos que abordam o comportamento de diferentes elementos
sob altas temperaturas, encontra-se a pesquisa de Cahill e Newland (1982), que
investigaram a presenca de metais pesados nos gases da combustdo de residuo
urbano (lixo doméstico). Os autores propuseram um mecanismo de condensacao-
volatilizacdo baseado na observacao de que os metais pesados presentes nas
cinzas volantes sdo encontrados na superficie das cinzas no caso de metais com
compostos cuja temperatura de ebulicdo ou sublimacdo seja inferior a 1550°C.
Conforme este comportamento, foi criada uma escala de volatilidade, conforme
Quadro 7.
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Quadro 7 - Classificacdo dos elementos quimicos segundo escala de volatilidade

Classe Caracteristica Elementos
Classe | Elevado ponto de ebuligdo e que néo volatilizam na area de | Al, Ba, Be, Ca, Co,
Nao volateis | combustdo. Estdo presentes nas cinzas (transportados Fe, K, g/lrg_rll\/ln Si

mecanicamente pelo fluxo gasoso), sendo depositados ’

apenas minimamente sobre a superficie.
Classe ll Volatilizam durante a combustdo. Quando o fluxo de gas de | As, Cd, Cu, Ga, Pb,
Semi- combustao esfria, os compostos desses metais condensam Pb, Sb, Zn, Se
volateis na superficie das particulas de cinzas volantes. As

concentragcbes desses metais aumentam a medida que o

tamanho das particulas das cinzas volantes diminui.
Classe lll Permanecem na fase gasosa durante todo o processo, Hg, Cl, Br
Volateis sofrendo volatilizagdo, mas nao condensagao.
Classe IV O comportamento térmico € resultado da combinagao de -

dois ou mais elementos das demais classes.

Fonte: Cahill e Newland, 1982.

Ao considerar as categorias de elementos semi-volateis e volateis, em

comparacao com as composicdes referenciadas na literatura cientifica para o PAE,

0s seguintes elementos podem ser destacados, conforme Tabela 5.

Tabela 5 - Elementos semi-volateis e volateis encontrados no PAE em diferentes

estudos com caracterizacdo quimica

Composicao quimica em termos percentuais (%) por autor

Brehm Pureza, Silva, Machado Souza Telles, Grillo Ramos, Metz,

et al, 2004 2006 et al, et al, 2010 et al, 2013 2016

2001 2006a 2010 2013
Zn 13,30 23,95 13,40 12,00 10,76 1420 11,70 4552 24,06
Cl - - 1,60 - - 1,43 4,64 6,23 2,60
Pb 1,34 - 1,30 1,26 0,99 1,08 1,48 3,73 0,98
Cu 0,24 - 0,20 0,36 0,07 0,18 0,28 0,43 0,24
Br - - - - - 0,07 0,13 0,53 -
Cd 0,11 - 0,10 0,03 0,02 - 0,03 - 0,01

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

De acordo com a Tabela 5, os elementos Zn, Pb, Cu, Cd e Cl foram

encontrados pela maioria dos autores estudados. O comportamento destes

elementos é influenciado pelos diferentes fatores do ambiente no qual sdo
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processados. Como exemplo, cita-se Verhulst et al (1996) que avaliaram as
condicoes dos fornos de incineracdo de lixo e a forma como interferiam na
volatilizagdo, conforme Tabela 6. Os autores consideraram ambientes oxidantes e
redutores, na presenca e auséncia de S e ainda com CI suficiente para reagir com

todos os metais passiveis de cloracao sob as circunstancias dadas.

Tabela 6 - Temperaturas de volatilizacdo conforme condicées ambientais do forno

Atmosfera isenta de S Atmosfera com S (formacgéao de
sulfato)

Inicio (°C) Final (°C) Inicio (°C) Final (°C) Volatilizagao
Cd 300 400 500 600 Condicao oxidante
Zn 300 >1100 600 >1100 prevalecente
Pb 350 500 700 800
Cu 600 800 600 800
Zn 300 800 300 800 Condicéao redutora
Cu 900 >1100 900 >1100 (dobro de C

original)

Fonte: Adaptado de Verhulst et al, 1996.

Observa-se a partir das informacdes dadas na Tabela 6 que, com excecao ao
Cu, a presenca de S no ambiente de tratamento retarda o inicio do processo de
volatilizagdo dos metais destacados. Sob condi¢cdes redutoras, Zn e Cu sdo os
metais que apresentam alteracées mais representativas, porém néao influenciadas
pelo teor de S. Os diagramas apresentados na sequéncia, pela Figura 8, detalham e

complementam as informagdes anteriores.
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Figura 8 - Diagramas de equilibrio de espécies de Cu, Cd, Pb e Zn
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Fonte: Adaptado de Verhulst et al, 1996.

Com base na Figura 8, considerando a auséncia de S no sistema (gréaficos a
esquerda), verifica-se a predominancia de espécies gasosas de cloretos de Cu a
temperaturas mais elevadas, a partir de 700°C. J& para Cd, sua volatilizagdo como
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cloreto ocorre entre 300 e 400°C, enquanto que o Cd metalico é a principal espécie
gasosa presente acima de 1000°C. Com relacao ao Pb, este volatiliza-se como
PbCl2 dos 300 aos 430°C; acima dos 800°C encontram-se gases de PbO e em
menor quantidade PbCI. Entre 200 e 400°C, a quantidade de PbCls gasoso é
representativa e o Pb metélico torna-se presente como gas em temperaturas mais
elevadas que 1000°C. Quanto ao Zn, sua forma estavel a baixas temperaturas € o
cloreto, convertendo-se a 6xido por volta dos 280°C ao mesmo tempo em que se
forma o cloreto gasoso. Aos 800°C em torno de 20% do Zn é volatilizado.

Em contraste, também na Figura 7, os novos diagramas obtidos a partir da
presenca de S no meio (graficos a direita) indicam que sob baixa temperatura é
conduzida a formacéao de sulfatos de metais estaveis que deslocam os cloretos e as
vezes os Oxidos. Em alta temperatura, podem aparecer sulfetos volateis, mas em
condicoes oxidantes ndo desempenham um papel significativo. O S pode retardar
em até 300°C a volatilizacdo, uma vez que estabiliza muitos dos metais nas fases de
sulfato a baixas temperaturas, mas tem pouca influéncia acima de 800°C.

Outros fatores importantes destacados pelos autores sao:

a) o aumento nas condicbes de reducao - independente da presenca de S -

diminui a volatilizacdo do Cu enquanto acelera a do Zn;

b) o aumento do ClI disponivel aumenta a volatilizacdo de ambos (Cu e Zn),

mas nao exerce efeitos tao relevantes nos demais metais;

c) a umidade do meio diminui a volatilizagéo de Zn;

d) na prética, a volatilizacdo do Cu é normalmente baixa;

e) a formacdo de silicatos, aluminatos ou ainda silicoaluminatos podem

prejudicar acentuadamente a volatizacao de Cu, Cd, Pb e Zn.

Em um outro estudo, Youcai, Lijie e Guojian (2002) analisaram os teores de
metais pesados nas cinzas volantes da incineracdo de residuos, relacionando-os
aos pontos de fusdo e ebulicdo dos elementos e seus cloretos e 6xidos, conforme

Figura 9.
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Figura 9 - Pontos de ebulicdo (p.e.) de alguns metais e seus compostos
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Fonte: Adaptado de Youcai, Lijie e Guojian, 2002.

Com base nas informagdes anteriores e na Figura 9, considerando a faixa de

temperatura usualmente empregada em olarias (de 800 a 1000°C), verifica-se uma

possivel volatilizacdo de Zn e Cd na forma metalica e Pb e Cd na forma de cloreto.

O Quadro 8 aponta especificamente quais os fendmenos que ocorrem para cada

elemento, considerando além de 6xidos e cloretos, também seus sulfatos.

Quadro 8 - Propriedades fisicas e comportamento dos metais e seus compostos

mediante temperatura

Pontode | Ponto de ]
Metal fusao ebuli¢ao Oxidos (°C) Cloretos (°C) Sulfatos (°C)
(°C) (°C)
Hg -39 357 Se decompde acima Fusdo a 257°C e Se decompde no
de 400°C ebulicdo a 301°C ponto de fusdo
Zn 419 907 Volatilizacdo a Fuséo a 283°C. Decomposicao sob
1800°C Sublimacao sob calcinacao
calcinacéo
Cu 1083 2595 Ponto de fuséo a Fusao a 620°C. Se Se decompde a
1026°C decompde a 993°C 560°C
Pb 327 1744 Fusao a 886°C e Fuséao a 501°C e Ponto de fusédo a
ebulicdo a 1516°C ebulicdo a 950°C 1170°C
Cd 321 767 Sublimagéo a 900°C Fusdo a 570°C e Ponto de fuséo a
ebulicdo a 960°C 1000°C
Ni 1555 2837 Ponto de fuséo a Ponto de fusdo a Ponto de fuséo a
1980°C 1001°C 99°C
Cr 1900 2480 Fuséo a 2435°C e Ponto de fusdo a Decomposicao a
ebulicdo a 3000°C 83°C alta temperatura
Fe 1535 3000 Ponto de fusédo a Fusédo a 282°C e Decomposicao a
1377°C. Se ebulicdo a 316°C alta temperatura
decompbe a 3410°C

Fonte: Adaptado de Youcai, Lijie e Guojian, 2002.
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Novamente, pelo Quadro 8, verifica-se a possivel volatilizacdo de Zn, Pb e
Cd. Tais elementos sao citados por Buzin, Heck e Vilela (2016) como prejudiciais ao
processo de reciclagem em funcdo das questdes de ambientais e de saude
atreladas. Portanto, sdo vistos como um requisito minimo a ser avaliado para um
tratamento bem-sucedido do residuo. Dessa forma, as emissdes atmosféricas
tornam-se uma variavel essencial a ser analisada.

E importante ressaltar, no entanto, que os resultados encontrados vao
depender, dentre outros fatores, da capacidade da massa ceramica em inertizar os
elementos toxicos durante a etapa de sinterizagdo. Ao estudar poeiras siderurgicas,
no entanto, faz valer-se a afirmagcdo de Kukurugya et al (2013), que explicam que
um dos principais problemas do processamento estd na heterogeneidade de sua
composi¢ao, tanto quimica quanto mineralégica, sendo de suma importancia a
caracterizagdo para viabilizacdo da reciclagem. Segundo Buzin, Heck e Vilela
(2016), a especiacao mineral € influenciada pelos mecanismos de formacéao do PAE
e por parametros do processo produtivo. Somado aos diferentes tipos de sucata
utilizados como matéria-prima, a composicao do PAE torna-se um tanto complexa.
Com base nessas afirmacgdes, o Quadro 9 traz a compilagéo dos resultados de DRX
de 20 autores, apontando as possiveis combinacées dos elementos indicados (Zn,
Pb, Cd e Cl) no PAE. Como se pode observar, Zn € o elemento com maior variedade

de fases cristalinas, seguido por Pb, e finalmente Cd e CI.
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Quadro 9 - Revisao bibliografica dos resultados de DRX no PAE para Zn, Pb, Cd e

Cl
ZnO 1,3,4,5,6,7,8,9,10, 11,12, 13, 14, 15, 16, 17, 18,
19, 20
ZnFe204 2,3,4,6,7,9,10,12,13, 14,15, 16, 17, 18, 19, 20
3(Cu,Zn)S04-4H20 8
“n Zn3(As04)2-4H20 8
ZnS204:Na2S204-nH20 8
3(Zn,Mg)0O-4(Si,Al)O2-H20 8
Zns(COs)2(OH)s 10
PbsSiOs 6,16,17
Pb(OH)CI 7,10
Pb | 4PbO-PbSO4 8
PbO-Al203-2Si02 8
PbO 18
cd 3CdS04-2H20 8
CdsZn(S03)4 8
NaCl 57
¢ KClI 1,5,6,12,16,17,18,19

" Paula, 2013; 2Machado, 2004; 3Ranitovi¢ et al, 2014; “Havlik et al, 2005; 5Bernd, 2005; 86Sobrinho et
al, 2010; "Morcali et al, 2012; 8Sofilic et al, 2004; *Machado et al, 2006b; '%Vieira et al, 2013;
"Stathopoulos et al, 2013; 2Brehm et al, 2001; 3Pureza, 2004; '4Silva, 2006; '®Machado et al, 2006a;
6Telles, 2010;
7Grillo et al, 2013; '®8Ramos, 2013; ®Metz, 2016; 2°Kukurugya et al, 2013

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Sao escassos 0s estudos que abordam os fendmenos termodindmicos

associados ao PAE. A maioria das pesquisas, no entanto, estdo em geral

relacionadas a recuperacao de metais. Como exemplo, cita-se Matsuura, Yajima e

Tsukihashi (2011) que avaliaram um novo processo para recuperacao de Zn e Pb

através de sua reacao com policloreto de vinila para formacao de cloretos metalicos

em atmosfera oxidante, removendo-os posteriormente por evaporacao. A cinética de

cloragcédo e evaporacao seletiva foi estudada na faixa de 550 a 745°C nos compostos

Zn0O, PbO e ZnFe204, considerando serem estes o0s principais constituintes

contendo Zn e Pb no PAE. Com base nos resultados obtidos, os autores puderam

demonstrar que o processo apresenta alta eficiéncia de seletividade.
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Ainda neste contexto, Zabett e Lu (2008) estudaram os aspectos
termodinamicos de um processo de remocao de espécies volateis de PAE sob o
efeito de diferentes condi¢gdes, como temperatura e pressdao. A remocado de
halogenetos alcalinos (KCI e NaCl) e compostos de Pb é possivel a 900°C, sendo
gque ambientes oxidantes favorecem a remocdo de Pb na forma de Oxido e
condicoes redutoras aumentam a volatilizacdo de Zn. A pressdo de vapor das
espécies volateis esta diretamente relacionada com o aumento da temperatura,
enquanto que sob pressdo reduzida ndo ha alteragdbes nas condicdes
termodinamicas do processo de remocdo. Os autores ainda destacam que a
mudanca de composicao durante o processo pode afetar as condi¢des de equilibrio
e, portanto, devem ser consideradas.

Em outra pesquisa, Polsilapa, Sadedin e Gray (2009) apresentam a
possibilidade de recuperacdo de Zn e Fe por tratamento com hidrogénio como
redutor para o PAE a temperaturas menores que 1000°C. A franklinita foi eleita
como representante do PAE para modelagem termodinamica, sendo realizados
tratamentos com hidrogénio no intervalo de 500 a 800°C, segundo as equagdes:

ZnFe204 + 4H2 () = Zn(g) + 2Fe + 4H20(g) (1)
ZnFe204 + 2H2(g) = Zn(g) + 2FeO + 2H20(g) (2)

O estudo demonstrou que a reducado seletiva do Zn (equagao 2) requer
temperaturas muito maiores do que quando o tratamento é feito sob quantidades
controladas de hidrogénio (equacéao 1), que possibilitam a obtencao de Zn e Fe por
volatilizacao.

Yoo et al (2005) mencionam o limitado numero de trabalhos que relatam a
volatilizagdo do Pb como cloreto a partir de sua reagédo com o Cl presente no PAE.
Os autores calcularam entdo as diferentes fases gasosas e sélidas formadas no
estado de equilibrio nas temperaturas de 700 e 950°C para encontrar a reacao de
volatilizacdo mais adequada nestas condicées. Como conclusao, a partir de estudos
praticos, evidenciou-se que o Pb volatiliza na forma de PbClz através de sua reacao
com NaCl, Al203 e SiOs contidos no PAE, conforme equacéo 3.

2NaCl + PbO + 2SiO2 + Al203 = PbClz (g) + 2NaAISiO4 (3)



59

A possibilidade de remoc¢éo do Pb e do Cl do PAE com minima perda de Zn e
Fe também foi evidenciada, pois a formacao de cloretos para os dois ultimos é
menos significativa.

Sob outra perspectiva, Buzin, Heck e Vilela (2016) dao énfase ao nivel de
cloretos no PAE, que tem aumentado nos ultimos anos em funcdo da maior
quantidade de impurezas nas sucatas metalicas, tais como borrachas, tintas e
polimeros. Sua presenca no PAE se da através da formagao de cloretos de metais
alcalinos, como também de HCI e Clz, além de compostos organicos volateis e, em
menor quantidade, dioxinas e furanos. O entendimento sobre o comportamento do

Cl torna-se importante na medida em que este elemento interfere na reciclagem.

2.4.2 Emissoes Atmosféricas do Processo e Monitoramento Ambiental

Poucas pesquisas até o momento realizaram o monitoramento de efluentes
gasosos em tratamentos térmicos de materiais com residuos siderurgicos. Ramos
(2013), que estudou a viabilidade de processos de aproveitamento do PAE,
ressaltou a necessidade de um acompanhamento tecnoldgico das emissdes
atmosféricas e da imobilizacdo dos metais a fim de se atender aos limites previstos
pela legislacdo ambiental nacional e regional. Da mesma forma, Stathopoulos et al
(2013), que indicaram a utilizagdo de PAE em 5% da composicdo de blocos
ceramicos, reconheceram a importadncia de uma analise futura das emissdes
atmosféricas do processo de manufatura.

Dentre os autores que se propuseram a avaliar as emissdes atmosféricas
como parte do projeto experimental cita-se Pureza (2004), que trabalhou com a
coleta na sinterizacao de corpos de prova ceramicos com 16,7% de PAE a 950°C
por meio de um sistema composto por forno mufla, tubulagdes de vidro para entrada
e saida de ar, frasco kitasato, agua deionizada e bomba de vacuo. O aparato é
demonstrado pela Figura 10.
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Figura 10 - Aparato experimental elaborado por Pureza (2004) para coleta de

emissdes atmosféricas da sinterizacao de PAE em material ceramico

{1

(1§ Fornn
{2y (2} Entrada de ar
| - (3) Saida de ar
e s} 14 Kitasain
(5) Agua deionizada

4 { (6} Bomba de vicuo
5) _\

Fonte: Pureza (2004).

Segundo a Figura 10, a amostra foi introduzida no forno em um reator com
dois orificios, através dos quais o ar € direcionado para a amostra e as emissoes
atmosféricas sdo recolhidas com a bomba de vacuo. O ar coletado foi lavado em
agua deionizada, encaminhada para analise quimica. A adicao do PAE provocou um
acréscimo da concentracdo de Zn, SO42?, F, Pb, Cd, Cr VI, ClI, HNO3 e As nos
gases da sinterizagcdo comparado aos gases da formulacdo com 100% de argila, que
apresentaram inicialmente os mesmos elementos, com exce¢éo do Cr VI.

Ao observar o procedimento utilizado por Pureza (2004) verifica-se, no
entanto, ndo ser adequado para a coleta de emissées atmosféricas, pois o autor
solubilizou os metais em agua, sendo que o Method 29 (EPA, 2017b) traz a
indicacdo do uso de solucdo absorvente com 5% de HNOs e 10% de H202. Essa
composicao é necessaria em fungdo dos acidos formarem sais metalicos soluveis,
evitando que ocorra a precipitacao e, portanto, perda de metais da amostra. Além
disso, a coleta de metais bem como de cloretos, cianetos, fluoretos e acido nitrico
ocorreu conjuntamente, sendo que cada parametro tem seu método de coleta
especifico previsto pela EPA.

Silva (2006), por sua vez, estudou a adicao de PAE em ceramica a base de
argilas vermelhas, com formulagdes de 0 a 30% em massa de PAE, investigando
também a evolucao do Zn presente durante o processamento. O material foi inserido
em um reator de quartzo e sinterizado em forno mufla. As emissdes atmosféricas
provenientes da sinterizacdo dos corpos de prova entre 950 e 1100°C foram
coletadas e lavadas em frascos de agua deionizada, imersos em banho de gelo. A
baixa temperatura, neste caso, foi utilizada para aumentar a solubilidade dos gases
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em solucdo, que foi analisada posteriormente por espectroscopia de absorcéo
atébmica. O sistema de coleta é ilustrado na Figura 11.

Figura 11 - Sistema de coleta de zinco elaborado por Silva (2006) para amostragem

de emissao atmosférica da sinterizacdo de massa ceramica com PAE

REATOR DE QUARTIO

MEDIDOR DE VOLUKEE DE GASES

FRASCOS LAVADORES DE GASES

i h

\_'_1 ’—‘
|. BOMBA DE VACUD

— BANHO DE GELC

FORNO MUFLA

Fonte: Silva, 2006.

Silva (2006) concluiu que o elemento Zn nao ficou totalmente imobilizado na
estrutura ceramica, sendo emitido em maiores quantidades conforme o aumento da
taxa de aquecimento, mas ainda assim em valores inferiores aos da legislacao
utilizada para comparativo, 0 CONAMA n° 264 (BRASIL, 1999).

A metodologia utilizada por Silva (2006) também tem suas limitagdes, pois a
autora utilizou agua deionizada como solugdo absorvente para Zn, sem adicdo de
acido nitrico e peroxido, conforme previsto pela EPA no Method 29 (EPA, 2017b),
sendo necessario para evitar sua precipitagao, implicando em possivel perda deste
elemento na solugdo adsorvente.

Souza et al (2008) analisaram emissdes atmosféricas de CO, CO2, CH4, SOz,
NHs, NO e N20 liberadas na sinterizacado de argila com diferentes concentracées de
escéria de aciaria LD (0, 5 e 10% de residuo). O equipamento utilizado no estudo foi
um analisador de gases, demonstrado na Figura 12, composto por uma fonte
térmica — infravermelho (1), janelas 6pticas (2 e 6), obturador eletromecanico (3),
camara de gases - N2 e amostra gasosa (4), entrada do gas de amostra (5),

amplificador (7) e cdmara de andlise (8).
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Figura 12 - Analisador de gases URAS-14 utilizado por Souza et al (2008) para
analise de emissdes atmosféricas da sinterizacdo de argila com escéria de aciaria
LD

—_—

%3
l;

JEL
‘ Amostra I 8

Fonte: Souza et al, 2008.
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Durante a queima foram detectados com destaque os gases CO2 e CO via
técnica fototérmica. O CO é consequéncia das condicdes atmosféricas do forno, ou
seja, se estiver rico em oxigénio a concentracdo de CO2 sera bem maior que a de
CO. A medida que se adiciona a escéria, diminui-se a emissdo atmosférica dos
gases poluentes na faixa de 200 a 500°C. Por outro lado, entre 600 e 950°C, em
relacao a argila pura também se verifica um pico de intensidade alta de COz. Por fim,
os autores indicam o uso de no maximo 10% de escoria de aciaria LD, pois
concentracdes maiores limitariam o processamento, do ponto de vista gasoso, a
temperaturas de até 550°C.

O mesmo equipamento foi aplicado no estudo de Dias (2011), que preparou
formulacées de massa argilosa incorporando lama de alto-forno nas quantidades de
2,5, 5, 7,5 e 10%. A lama tinha uma composicado principal de compostos de Fe e
material carbonoso. Os corpos de prova foram sinterizados a 750, 900 e 1050°C em
forno mufla de laboratério. No entanto, a analise gasosa da etapa de sinterizacao foi
realizada em escala industrial com blocos de vedacéo contendo 0 e 5% da lama de
alto-forno. A amostragem das emissdes atmosféricas de material particulado, SO2 e
NO:2 requereu um coletor isocinético de poluentes atmosféricos e um tubo de pitot,
conforme procedimentos técnicos padronizados pela ABNT e pela CETESB. As
coletas foram executadas em temperaturas entre 850 e 880°C. Observou-se uma
emissao atmosférica de material particulado superior as concentracées previstas
pela legislagio CONAMA n° 316 (BRASIL, 2002) em ambas as formulagdes,
relacionada ao tipo de combustivel utilizado (p6 de serragem com munha de
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eucalipto). Com a adicao da lama de alto-forno, a tendéncia foi diminuir tal emissao
atmosférica, uma vez que o residuo tem a propriedade de gerar calor durante a
sinterizacdo, confirmada pelo seu poder calorifico e andlise dos gases, o que
aumenta a eficiéncia energética do forno e reduz aproximadamente em 44% 0 uso
do combustivel. Também foi verificado que a incorporacédo da lama de alto-forno
aumentou ligeiramente a concentracdo média de SOz e reduziu significativamente os
valores médios de NO2 e material particulado, sendo que os dois primeiros
parametros estavam dentro dos limites maximos permitidos por norma em todas as
condigdes de teste realizadas.

Destaca-se também o trabalho desenvolvido por Oliveira e Holanda (2004)
que realizaram a avaliagdo ambiental de materiais cerdmicos produzidos com um
residuo solido siderdrgico nao especificado, composto por 6xidos de ferro, silica,
calcita e argilominerais (caulinita/ilita/mica). A énfase do estudo foi nos ensaios de
lixiviagdo e solubilizagdo, bem como na analise dos gases de processamento. Os
corpos de prova contendo até 3% de residuo foram sinterizados a 950°C, sendo as
emissOes atmosféricas analisadas através de um espectrébmetro de massa, com
faixa de temperatura de 25 a 1100°C. Os espectros obtidos revelaram, em geral,
somente a emissdo atmosférica de vapor de agua e CO nas condi¢des
especificadas. Na lixiviacdo e solubilizacdo, analisou-se a concentracdo dos metais
Hg, Pb, Cd, Cu, Zn, Cr e Fe, sendo que apenas Fe excedeu os limites indicados nas
normas ambientais brasileiras.

Dentre os estudos mais recentes, encontra-se a pesquisa de Galan-Arboledas
et al (2017), a respeito da reciclagem de escoéria de aco inoxidavel, gerada em FEA,
em tijolos. As adi¢cbes a formulacao foram definidas em 0, 10, 20 e 30% em massa
de escoria e 0 material foi processado por extrusdo e sinterizado a 850, 900, 950,
1000 e 1050°C. As propriedades testadas foram umidade, retracao linear, médulo de
ruptura, densidade aparente e absorcao de agua. O impacto ambiental foi avaliado,
além dos testes usuais de lixiviacao e solubilizacao, sob a perspectiva das emissdes
atmosféricas de CO2, SOz, HCI e HF e da demanda de energia e combustivel (gas
natural) do proceso. Observou-se a liberacao de SO2 entre 395 e 500°C devido a
decomposicado de pirita, gesso e matéria organica presentes na argila. Por outro
lado, a emiss@o atmosférica de CO2 ocorreu entre 200°C e 900°C, sendo até 500°C
correspondente a oxidacao e/ou combustdo da matéria organica e a partir de 600°C
pela decomposicao de carbonatos. A adicdo de escoéria provocou a redugcdo na
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intensidade da emissdo atmosférica de ambos os didéxidos. Quanto a emissao
atmosférica de HCI, esta ocorreu primeiro a 112°C juntamente com a evaporacao da
agua de hidratacao do material, e posteriormente a 590°C, devido a decomposicao
de NaCl ou a desidroxilacdo de minerais da argila. Estes estagios também sao
aplicaveis ao HF, comecando entre 875 e 950°C, com continuidade das emissdes
atmosféricas além dos 1050°C, através da formacdo de fases como fluorita e
cuspidina que libertam o elemento ao tornarem-se instaveis. Ambas as emissdes
atmosféricas de HCI e HF, no entanto, sdo semelhantes as do material de referéncia
e consideradas pouco significativas. Através dos resultados, demonstrou-se uma
reducdo das emissdes atmosféricas em até 24% para as composicao com 30% em
peso de escoria. No entanto, devido aos valores de Cr e Mo lixiviados, a restricao
para a adicao deste residuo fica em 10% com temperaturas de sinterizacdo maiores
que 950°C.

2.4.3 Lixiviacao e Solubilizacao de Elementos na Matriz Ceramica

A lixiviacao é o processo de transferéncia de substancias presentes em um
material sélido pelo mecanismo de dissolugdo quando em contato com um meio
liquido. (ABNT, 2004b). Dos aspectos de influéncia, os mais importantes encontram-

se descritos no Quadro 10.

Quadro 10 - Fatores relevantes para lixiviagao e solubilizacao de elementos

quimicos

Fatores quimicos Fatores fisicos

Equilibrio quimico Tamanho de particula

Aspectos cinéticos Homogeneidade de fases minerais
pH da matriz ou do liquido lixiviante Tempo de contato

Complexagao quimica e reacdes redox Temperatura e condigdes hidrogeoldgicas
Adsorgao Fluxo do agente lixiviante
Troca ibnica e atracdo eletrostatica Porosidade, permeabilidade e geometria da
matriz

Fonte: Quina, 2005.
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Dentre os fatores quimicos citados no Quadro 11, o potencial hidrogenidnico
(pH) é talvez o parametro mais importante, pois afeta a dissolucao e precipitacao
dos metais, sua especiacao, os fendmenos de adsorcao e dessorcao e reacoes de
oxidacao e reducao. (QUINA, 2005). A composicao do meio liquido € um aspecto
critico, pois permite simular diferentes condigbes ambientais aos quais o material
esta exposto e sob interacdo. Existem substancias que, quando ndo dissolvidas pela
agua, podem ser dissolvidas em solugdes acidas. (FIGUEIREDO, 2008). Vogel
(1992) aponta algumas regras de solubilidade em agua para diferentes compostos
como sais de metais alcalinos (soluveis), cloretos e sulfatos (solUveis com excecao
da combinacdao com Pb), hidréxidos (na maior parte insoluveis) e 6xidos de metais
alcalino-terrosos (reativos). Além disso, sabe-se que condicbes neutras e alcalinas
favorecem altamente a solubilizacdo de 6xidos metalicos, enquanto que hidréxidos
sdo mais soluveis em meio acido. Metais como Zn possuem comportamento
anfotérico, ou seja, alta solubilidade independente do pH. Outro interferente é o
estado de valéncia dos metais que pode afetar sua mobilidade, em geral diminuida
sob ambientes redutores. (BASEGIO, 2004).

Quanto aos fatores fisicos citados no Quadro 11, menores tamanhos de
particula estdo relacionados a maiores areas superficiais, 0 que torna mais efetiva a
dissolucdo no meio extrator, favorecendo a lixiviacao. Matrizes sélidas heterogéneas
em termos de fases minerais apresentam particulas com diferentes caracteristicas
que também refletem na granulometria do material. O tempo de contato do agente
lixiviante com o sélido é proporcional a concentracao das substancias liberadas, cuja
solubilidade é afetada também pela temperatura. A velocidade do fluxo é
condicionada, por sua vez, a porosidade e permeabilidade da matriz. (BASEGIO,
2004).

No caso do PAE adicionado em matriz ceramica, a expectativa € de que
mecanismos de estabilizacdo e solidificacdo passem a atuar sobre a lixiviagao dos
elementos. Na estabilizacdo, a minimizacdo da periculosidade potencial se da
através da reducao de solubilidade, mobilidade e toxicidade dos contaminantes, nao
necessariamente envolvendo alteracdo da natureza fisica do residuo. A
solidificagédo, por outro lado, pode envolver interacées quimicas entre o residuo e a
matriz e deve blindar mecanicamente o residuo na estrutura sélida, tornando mais
dificil a mobilidade dos contaminantes pela escassez de area superficial exposta a
lixiviacao. (SALADO e SICHIERI, 2016).
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Através da revisao bibliografica de estudos com PAE, vista no Quadro 11,

evidencia-se a influéncia das propriedades fisicas da matriz ceramica nos resultados

de lixiviacao de PAE.

Quadro 11 - Comparativo de ensaios de lixiviacdo em PAE e matriz ceramica com

PAE
Autor Condicéao de Norma Resultado
ensaio
Pureza (2004) Ensaio com NBR 10004 | Inertizacdo dos elementos perigosos quando
corpos ceramicos de 1987 sinterizados a 1100°C. A 950°C, Cr soluvel
com 16,7% de apresentou-se superior a norma
PAE
Silva (2006) Ensaio com NBR 10004 | A 950°C, Cr soluvel apresentou-se superior a
corpos ceramicos de 2004 norma
com até 30% de
PAE
Silkalidis e Ensaio com EN 12457 | Inertizagdo dos elementos perigosos quando
Mitrakas (2006) | corpos ceramicos de 2002 sinterizados a 900°C
com até 20% de
PAE
Stathopoulos et Ensaio com EN 12457 Lixiviacao de Zn, Pb e Cd quando
al (2013) corpos ceramicos de 2002 sinterizados a 950°C, mas ainda em acordo
com até 5% de com a norma
PAE
Vargas (2002) Ensaio com PAE | NBR 10004 Lixiviagao de Cd e Pb superiores ao limite
—sem adicao a de 1987 admitido
matriz
Brehm (2004) Ensaio com PAE | NBR 10004 Lixiviacao de Cd e Pb superiores ao limite
—sem adicao a de 1987 admitido
matriz
Vargas, Ensaio com PAE | NBR 10004 Lixiviacao de Cd e Pb superiores ao limite
Masuero e — sem adicao a de 1987 admitido
Vilela (2004) matriz

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Todos os autores mencionados no Quadro 11, nos testes em matriz cerdmica,

observaram a imobilizacao de elementos perigosos, ou ainda, a lixiviacdo dentro dos
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parametros de referéncia adotados. Por outro lado, nos estudos realizados apenas
com o PAE, sem qualquer tratamento, constatou-se a lixiviacdo de Cd e Pb,
indicados dentre os responsaveis por atribuir periculosidade ao PAE. Dessa forma, é
possivel sugerir uma forte contribuicdo da matriz cerdmica na retencao de elementos

perigosos em sua estrutura.

2.4.4 Elementos de interesse para avaliacao ambiental

Considerando a composicao quimica do PAE determinada em estudos
anteriores, bem como as condigdes usuais de sinterizacdo de massas ceramicas,
quatro elementos se destacam como indicadores para avaliagdo do potencial
impacto ambiental do processo de reciclagem: Pb, Cd, Zn e Cl. A viabilidade
ambiental do processo e do produto pode ser avaliada com énfase na volatilizacao,
lixiviacao e solubilizacdo destes elementos.

Quanto ao controle de emissbes atmosféricas, ndo ha regulamentacao
especifica para a industria de ceramicos. Segundo a Agéncia Estadual de Meio
Ambiente de Pernambuco (CPRH, 2010), que desenvolveu um guia para o
licenciamento ambiental voltado ao setor ceramista, o empreendedor deve adequar-
se a legislagdo considerando para as emissdes de chaminé dos fornos os limites
estabelecidos pelas Resolucdes CONAMA n° 382 (BRASIL, 2006) e CONAMA n° 03
(BRASIL, 1990). Na primeira resolucdo, que estabelece os limites maximos de
emissdes de poluentes atmosféricos para fontes fixas, ndo sdo contempladas
atividades relacionadas ou semelhantes a fabricacdo de materiais ceramicos. Na
segunda, que dispde sobre padrdes de qualidade do ar, ndo sao contempladas as
concentracbes para padrées primarios e secundarios de metais, Cl e seus
compostos.

No Rio Grande do Sul, a Fundacdo Estadual de Meio Ambiente (RIO
GRANDE DO SUL, 2018) estabelece através da Diretriz Técnica n° 01/2018 as
condigbes e limites maximos de emissdo de poluentes atmosféricos a serem
adotados para fontes fixas, dentre outras providéncias. Da mesma forma, ndo ha
indicagbes aplicaveis a industria ceramista. O item 3.5, que trata do
coprocessamento de residuos em fornos de clinquer de cimenteiras, traz valores

limites para metais pesados e HCI. Os mesmos valores, descritos no Quadro 12,
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constam nas Resolugbes CONAMA n® 264 (BRASIL, 1999) e CONSEMA n® 02 (RIO
GRANDE DO SUL, 2000a), que regulamentam o licenciamento destes fornos para
atividades de coprocessamento de residuos no Brasil e no Estado do Rio Grande do

Sul, respectivamente.

Quadro 12 - Limite de emissfes atmosféricas de metais e HCI regulamentados pelo
CONAMA n° 264 e CONSEMA n° 02

Parametro Limite maximo de emissao atmosférica
Pb 0,35 mg/Nm? (corrigido a 7% de Oz — base seca)
Cd 0,10 mg/Nm? (corrigido a 7% de Oz — base seca)
As+Be+Co+Cr+Cu+Mn+Ni+Pb+Sb+Se+Sn+Te+Zn | 7,0 mg/Nm? (corrigido a 7% de Oz — base seca)
HCI 1,8 kg/h ou 99% de remocao de HCI

Fonte: BRASIL, 1999; RIO GRANDE DO SUL, 2000a.

Ainda na Diretriz Técnica, no item 4.3 para emissdao de material particulado
inorganico perigoso, sao indicados novamente Cd e seus compostos, para taxa de
emissao atmosférica acima de 1,0 g/h o valor de 0,28 mg/Nm?2 na soma, e Pb e seus
compostos, para taxa de emissao atmosférica acima de 25,0 g/h o valor de 7,0
mg/Nm3 na soma. Estes limites constam igualmente no Artigo 38 da Resolucao
CONAMA n° 316 (BRASIL, 2002), que indica os limites de emissédo para poluentes
lancados na atmosfera por unidades de tratamento térmico de residuos. Para fins
desta regulamentacdo, é considerado tratamento térmico os processos realizados

acima de 800°C. Os valores sdo mostrados no Quadro 13.

Quadro 13 - Limite de emissfes atmosféricas de metais e HCI regulamentados pelo

CONAMA n° 316
Substancias inorgéanicas sob forma particulada, Limite maximo de emissao
agrupadas em conjunto atmosférica na soma
Sb+Pb+Cr+CN+F+Cu+Sn+Mn+Pt+Pd+Rh+V+seus 7 mg/Nm3
compostos
Cd+Hg+Tl+seus compostos 0,28 mg/Nm3
Compostos clorados inorganicos Limite maximo de emissao
atmosférica

HCI 80 mg/Nm3, até 1,8 kg/h

Fonte: BRASIL, 2002.
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No caso de emissdes atmosféricas que contenham elementos de grupos
distintos, fica estabelecido o padrdo de 7 mg/Nm?3 na soma para taxas superiores as
determinadas anteriormente.

A verificacao destes limites de emissao atmosférica, quando nao especificada
por norma ou legislagdo prépria, devera ser feita no minimo a cada 2 anos e
realizadas em condicbes tipicas de operagdo. O langcamento de emissdes
atmosféricas deve ser realizado por dutos ou chaminés com altura adequada e sem
protetores de chuva que impecam o fluxo livre dos poluentes. Tanto as amostragens
quanto as analises devem ser executadas por laboratérios que atendam a Portaria
FEPAM n® 029. (RIO GRANDE DO SUL, 2017). A Diretriz Técnica indica como
referéncias de metodologias e parametros recomendados as normas L 9.231
(CETESB, 1994) e o0 Method 29 (EPA, 2017b) para coleta de emissbes atmosféricas
de cloro e metais, respectivamente.

Diante da auséncia de legislacdo nacional direcionada ao controle de
emissdes atmosféricas na producao de materiais ceramicos ou coprocessamento de
materiais com poeiras siderdrgicas, nas quais se enquadra o PAE, buscam-se
instrumentos internacionais que possam ser aplicaveis. A Agéncia de Protecéao
Ambiental (EPA, 2015) publicou em 2015 um documento no qual anunciou estar
finalizando as normas de emissado de poluentes atmosféricos perigosos (NESHAP)
para fabricacdo de produtos ceramicos. Os valores, apresentados no Quadro 14,
contemplam gases acidos, expressos como HCI, e metais pesados poluentes
excluindo Hg (conforme Method 29 da EPA, 2017b), sendo originalmente expressos
como taxa de emissao em Ib/h e convertidos para kg/h. Os limites, neste caso, sao
os mesmos para fontes ja existentes e fontes novas de emissdao e contemplam

chaminés de fornos para producao de tijolos e produtos de ceramica estrutural.
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Quadro 14 - Limite de emissdes atmosféricas previstos pela EPA para chaminés de
fornos de fabricacéo de tijolos e produtos de ceramica estrutural

Metais poluentes
Subcategoria Gases acidos atmosféricos totais (excluido
Hg)
Chaminé de grandes fornos 0,003 kg/h para cada chaminé
25,85 kg/h HCI para cada ) ) _
(= 10 toneladas/hora) . existente na instalagéao
chaminé existente na
Chaminé de pequenos fornos . - 0,050 kg/h para cada chaminé
instalacao
(< 10 toneladas/hora) existente na instalagéo

Fonte: Adaptado de EPA, 2015.

Em termos de limites para os ensaios ambientais de lixiviacao e solubilizagéo,
a NBR 10004 (ABNT, 2004a) estabelece os valores, indicados no Quadro 15.

Quadro 15 - Limites de concentracéo de Cd, Pb, Cl e Zn previstos pela NBR 10004

em termos de lixiviacao e solubilizacao

Ensaio Parametro Limites maximos
Lixiviagao Cd 0,5 mg/L
Pb 1,0 mg/L
Solubilizacao Cd 0,005 mg/L
Pb 0,01 mg/L
Cl 250 mg/L
Zn 5 mg/L

Fonte: ABNT, 2004a.

Observa-se, segundo Quadro 15, que na legislacdo citada o elemento Pb
apresenta maior tolerancia que o Cd quanto ao limite maximo, enquanto que Zn tem
valor superior a ambos.

Em termos ambientais, Evans (1989) ordenou os metais quanto a sua
toxicidade para plantas e animais, de modo que Cd se apresenta mais nocivo que
Pb, e este por sua vez mais que Zn. Tais elementos, juntamente com CI, podem ser
destacados por seus efeitos ao organismo humano e ao meio ambiente, apontados
no Quadro 16.
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Quadro 16 - Efeitos biolégicos e ambientais do Pb, Cd, Zn e CI

Pb | Efeitos sobre estrutura éssea, sistema nervoso, imunolégico, muscular, digestivo, reprodutivo,

renal e cardiovascular. Considerado um dos mais problematicos no processo de lixiviagao.

Cd | Pode provocar danos ao sistema renal, pulmonar, hepatico e reprodutivo e afetar a estrutura
0ssea. Possivel carcinogénico. Como 6xido, carbonato e sulfureto sao insoluveis em agua, ao

contrario do cloreto, sulfato e acetato. A adsor¢cao no solo aumenta em condi¢des alcalinas.

Zn | Essencial ao bom funcionamento do corpo humano, mas tanto sua deficiéncia quanto seu

excesso sao prejudiciais. Efeito adverso aos receptores aquaticos, podendo ser fitotoxico.

Cl | Forma cloretos em combinagdo com os metais, os quais muitos sdo sollveis no processo de

lixiviagao. Provocam alteragdo no sabor da agua.

Fonte: Quina, 2005

E importante destacar que a imobilizacdo destes e demais elementos esta
relacionada principalmente a sua especiacdo quimica e concentracao,
determinantes para sua mobilidade, biodisponibilidade e reatividade no ambiente.
(KOT e NAMIESNIK, 2000).

Por fim, é reforcada a importancia de se ampliar cada vez mais as avaliagdes
ambientais a fim de se compreender também a cadeia produtiva, cujo impacto por

vezes sequer € explorado.
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3 MATERIAIS E METODOS

O estudo é dividido basicamente em 6 etapas metodoldgicas, ilustradas na
Figura 13.

Figura 13 - llustracao dos procedimentos metodoldgicos aplicados a pesquisa

o - — o Caractenzacéo das o Formulacao da

Matérias Primas Massa Ceramica
PODE ACIARIA  ARGILA 0 %
ELETRICA 0
10 %
20 %

30 % Lé')

*

Preparo dos Corpos Sinterizacdo e Coleta Ensaios Ambientais e

de Prova das Emissbes Técnicos

1

* l"l f“--_ll'\l
Extruséo e secagem (=] ==y | 750,850, 950 (°C)

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A Figura 14, por sua vez, apresenta as técnicas de ensaio aplicadas as
matérias-primas e aos corpos ceramicos confeccionados.

Figura 14 - Ensaios de caracterizacao aplicados na argila, no PAE e no material final

‘ Argila ‘ . L . . ‘ Po de aciaria elétrica ‘
| Caracterizacdo quimica, fisica, térmica e estrutural l
Plasticidade 3li ifracs i i - - i iss3
st Perda A'nall_se lera?au Mtcr?sFopla Hosrasitnits || Gisnidomatss Wiassa Espectnmr.netna de emissdo
Limites de ao térmica de raios eletrénica de d i0s X | p atdmica por plasma
Atterberg fogo TG/DTA X varredura com EDS e i e indutivamente acoplado

Material ceramico

Absorgdo Retracdo Tragdona ftTes LA Emissdes
5 3 = Lixiviacdo Solubilizacdo ks
de dgua linear flexdo atmosféricas
L J \ J
T T
Avaliacdo técnica Avaliagcdo ambiental

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.
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Nos subcapitulos seguintes sdo abordados os detalhes da metodologia deste
trabalho.

3.1 AMOSTRAGEM

A argila empregada no estudo € proveniente de uma jazida localizada na
regido metropolitana de Porto Alegre. Ja o PAE foi coletado por colaboradores de
uma industria siderdrgica semi-integrada no Rio Grande do Sul, no sistema de
despoeiramento da planta. O periodo de coleta ocorreu ao longo de 12 dias, entre 4
de janeiro e 15 de fevereiro, com base na norma NBR 10007 (ABNT, 2004c). O PAE
foi submetido ao processo de quarteamento, demonstrado pelo Figura 15, que visa a

homogeneizacédo e redu¢ao do tamanho de uma amostra.

Figura 15 - Quarteamento do PAE

Legenda:

1A. PAE coletado pela empresa.

1B. Espalhamento do material e divisdo em 4 partes.
1C. Retirada de 2 do material.

1D. Mistura dos % restantes e novo quarteamento.

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.
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As amostras de argila e PAE foram caracterizadas com ensaios quimicos,

fisicos, térmicos e estruturais, conforme aponta o Quadro 17.

Quadro 17 - Técnicas de caracterizagdo aplicadas na argila e no PAE

Ensaios Aplicacéao Argila | PAE

Granulometria a laser Fornecimento de dados sobre a X X
distribuicao e tamanho de particulas

Massa especifica Determinacao da relacdo entre massa e X X
volume

Fluorescéncia de raios X (FRX) Identificagdo qualitativa dos elementos X X
presentes

Espectrometria de emissao atémica por | Caracterizagdo quimica elementar X

plasma indutivamente acoplado (ICP- quantitativa

OES)

Difracdo de raios X (DRX) Determinacgéo das fases cristalinas X X

Microscopia eletrénica de varredura Observagao da morfologia das particulas e X X

com espectroscopia de energia imageamento para confirmacéo de fases

dispersiva cristalinas

(MEV EDS)

Perda ao fogo Avaliagdo do comportamento térmico X X

Analise térmica termogravimétrica e Avaliagdo do comportamento térmico X X

diferencial como perdas de massa e variagoes de
calor

Limites de Atterberg Andlise de plasticidade X

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

3.2.1 Granulometria a Laser

Os ensaios de granulometria por difracdo a laser, segundo Kazmierczak

(2010), visam a obtencdo de dados sobre a distribuicdo e dimensao de particulas

dos materiais analisados para compreensao de sua influéncia no comportamento da

massa ceramica e em propriedades como a distribuicao de poros e resisténcia da

ceramica vermelha. A analise foi realizada em via umida (agua) com o Analisador de

particulas modelo S3500 -

Microtrac,

no Laboratério de Caracterizacdo e
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Valorizacao de Materiais (LCVMat) da Universidade do Vale do Rio dos Sinos
(UNISINOS). Por tratar-se de um material muito heterogéneo, a amostra da argila foi
moida em gral de agata até a obtencdo de uma fracdo passante na peneira #200,
possibilitando assim melhor reproducdo dos resultados. Para o PAE, nao foi
necessario tal processo. O indice de refracao utilizado para o PAE foi de 1,81 e 1,6

para argila.

3.2.2 Massa Especifica

A andlise de massa especifica foi realizada no laboratério LCVMat, com o uso
de um picnémetro a gas hélio, marca Micromeritics, modelo Accupyc Il 1340. As

matérias-primas foram previamente secas a 105°C para eliminacado da umidade.

3.2.3 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A andlise de fluorescéncia de raios X - FRX foi aplicada na identificacao
qualitativa dos elementos presentes a partir do uso do Espectrdbmetro de
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva, modelo EDX 720 HS - Shimadzu do
Brasil, instalado no LCVMat.

3.2.4 Espectrometria de Emissao Atémica por Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES)

Segundo Rocha, Monteiro e Carneiro (2007), a espectrometria de emisséo
atébmica por plasma indutivamente acoplado — ICP-OES tem por principio a deteccao
da radiacdo eletromagnética emitida pelos atomos de uma amostra quando
submetida a excitacao, neste caso, ionizacao dos elementos por plasma de argénio.
A técnica, terceirizada pelo laboratério Econsulting, teve como fungcao fornecer
dados quantitativos de composi¢dao quimica do PAE, em especial, dos elementos de
interesse na andlise de emissdes atmosféricas e outros que possam influenciar nas

caracteristicas do produto em termos tecnoldgicos.
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3.2.5 Difracao de Raios X (DRX)

A difracao de raios X - DRX é aplicada para analise da estrutura cristalina de
amostras. No presente estudo, forneceu algumas das principais e diferentes
combinacoes entre os elementos quimicos dos materiais estudados, sendo que esta
organizagado pode favorecer sua emissdo para a atmosfera durante as condi¢des do
processamento em altas temperaturas. A técnica requereu a adequacado das
amostras por moagem com gral de agata até a obtencao de graos abaixo de 44 um
e foi realizada no laboratério de Fisica da UFGRS, no difratbmetro Siemens D5000.
Os difratogramas foram obtidos utilizando-se uma fonte de CuKa com escala de 26 e
o intervalo angular analisado foi de 5 a 100°, com passo de 0,05/s. A interpretacéao

dos resultados foi realizada através do software X'Pert High Score.

3.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia por Energia
Dispersiva (MEV- EDS)

Com o intuito de se avaliar as caracteristicas morfolégicas e microestruturais
das particulas das matérias-primas, procedeu-se a analise de microscopia eletrénica
de varredura - MEV, com detectores de elétrons secundarios, além de mapeamento
de raios X caracteristicos na verificagdo da distribuicao de elementos na regiao
analisada. A MEV-EDS foi executada no equipamento do Laboratério do ITT Fuse
na UNISINOS, modelo EVO LS15 — Zeiss. Primeiramente, uma fracdo da amostra foi
distribuida sobre uma placa de Petry, separando-se uma regido com menor
aglomeracao. Uma fita de carbono, previamente fixada em um stub, foi posicionada
levemente sobre a regidao selecionada, promovendo-se assim a adesao da amostra.
O conjunto foi entdo metalizado com uma fina camada de ouro por sputerring (cerca
de 15 nm de espessura). O stub, j& metalizado, foi introduzido na camara sob alto

vacuo na presenca de ar atmosférico.
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3.2.7 Perda ao Fogo

A andlise de perda ao fogo foi baseada na Norma CEMP 120 — Determinacgéo
da perda ao fogo (ABIFA, 2015), com secagem prévia das amostras em estufa e
aquecimento gradual a 100, 550 e 950°C em forno mufla (Quimis). O resultado
simula e quantifica a perda de massa das matérias-primas apds varios estagios de
sinterizacdo, associada a fatores como evaporacao de agua e decomposicao de

substancias.

3.2.8 Analise Térmica

A analise térmica designa um grupo de técnicas utilizadas para avaliar o
comportamento de amostras submetidas a aguecimento sob condicdes controladas.
O monitoramento das alteragbes fisicas e quimicas se deu em funcado do tempo
(andlise termogravimétrica) e temperatura (analise térmica diferencial), sendo
percebidas mudangas de massa, variagdo de energia, etc. Foram executadas em
uma termobalanca do LCVMat, marca Perkin Elmer. A rampa de aquecimento foi de
10°C/min, em atmosfera de Nz, de 25 a 1000°C.

3.2.9 Limites de Atterberg

O método de Atterberg corresponde a determinacdo da umidade minima que
proporciona plasticidade a argila e seus resultados orientam a escolha do teor de
agua ideal para a moldagem da massa ceramica. A norma NBR 7180 (ABNT, 2016)
prové as diretrizes do ensaio. O limite de liquidez aponta a umidade abaixo da qual o
solo se comporta como material plastico, quando ocorre a transicdo entre seus
estados liquido e plastico. Na pratica, é obtido a partir da determinacao da umidade
em que duas extremidades de um mesmo material, separadas por uma ranhura,
unem-se com o deslocamento causado pelo impacto de 25 golpes do aparelho de
Casagrande. Ja o limite de plasticidade indica a umidade em que o material perde
sua plasticidade, ou seja, sua transicdo entre os estados plastico e semissélido.

Experimentalmente, é verificado pelo teor no qual um cilindro da amostra com 3 mm
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de didmetro passa a apresentar fissuras. O ensaio foi executado no Laboratério de

Mecanica dos Solos da universidade.

3.3 FORMULAGAO DA MASSA CERAMICA

As formulagbes de massa ceramica estudadas consistiram da adigdo do PAE
a 10%, 20% e 30% em massa sob a massa da argila, além da composicao de
referéncia - sem PAE. A adicdo de agua foi realizada com base nos resultados
obtidos no ensaio de Atterberg, até que a massa atingisse uma plasticidade
adequada para a moldagem, visto que quantidades altas de umidade favorecem
elevada retracdo de secagem e sinterizagdo, contribuindo para um aumento da
porosidade e perda de resisténcia mecanica. (Kazmierczak, 2010). Dessa forma,
foram escolhidos valores de umidade médios, ou seja, intermediarios aos limites de
liquidez e plasticidade encontrados. Aproximadamente 38 kg foram preparados
considerando-se 15 kg de perda durante a extrusdo. As formulacdes séao

apresentadas em detalhes na Tabela 7.

Tabela 7 - Formulacdes das massas ceramicas estudadas no presente trabalho

Quantidade Quantidade Quantidade Total Umidade % % % %

argila (kg) PAE (kg) agua (kg) (kg) (%) argila PAE agua Total
0% 30 0 8,1 38,10 27 78,74 0,00 21,26 100,00
10% 27 2,7 8,32 38,02 28 71,02 7,10 21,88 100,00
20% 25,5 5,1 7,96 38,56 26 66,13 13,23 20,64 100,00
30% 23,4 7,02 8,52 38,94 28 60,09 18,08 21,88 100,00

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A mistura da massa iniciou pela pesagem das matérias-primas. A argila, moida
previamente em moinho de rolos, e o PAE foram pesados em balanca analitica, no
mesmo recipiente. Ambos foram misturados a seco e transferidos para um saco
plastico, adicionando-se depois a agua na quantidade necessaria. O saco foi vedado
e armazenado pelo minimo de 24 horas para umectacdo do material. Depois, a
massa foi revolvida manualmente para melhorar a uniformidade e enfim ser

armazenada até a extrusdo. As etapas sao ilustradas na Figura 16.
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Figura 16 - Pesagem, homogeneizacao e mistura das massas ceramicas

Legenda:

1A. Pesagem da argila e do PAE.

1B. Mistura manual a seco.

1C. Pesagem da agua.

1D. Mistura com agua vedada para umectagéo por 24 horas.
1E. Mistura manual da massa Uumida ap6s umectagao.

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

3.4 PREPARO DOS CORPOS DE PROVA

Foram confeccionados corpos de prova retangulares de dimensdes
aproximadas de 88,5 mm x 27 mm x 17,8 mm. Para cada formulagéo, preparou-se
em torno de 100 corpos de prova.

A moldagem por extrusdo em maromba a vacuo, modelo 051 (Verdés Ltda),
ocorreu no Laboratério de Materiais de Construcao Civil da UNISINOS, de acordo

com a Figura 17.
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Figura 17 - Extrusdo em maromba a vacuo dos corpos de prova

Legenda:

1A. Maromba a vacuo

1B. Preparacao do equipamento com massa para calafetagem
1C. Corpos de prova extrudados e identificados

1D. Marcagédo com paquimetro para analise posterior de retragao
1E. Disposicdo em bandeja para secagem

1F. Deformacdes nos espécimes a 30%

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

O uso da maromba a vacuo reproduz o processo industrial em menor escala e
se |justifica pela capacidade de desaeracdo da massa, melhorando sua
trabalhabilidade e permitindo uma melhor homogeneizagdo e maior densidade dos
corpos de prova extrudados. (NORTON, 1973).

Para a conformacdo dos corpos de prova com 20 e 30%, foi necessaria a
adigado gradativa de agua também no momento de extrusédo a fim de se melhorar a
plasticidade, uma vez que a umidade pode ter sido absorvida pelo maior teor de
PAE ao longo do periodo de armazenamento. Notou-se que 0s corpos-de-prova a
20% apresentaram vincos em sua borda lateral, sendo estes ajustados por

nivelamento manual. Por outro lado, as amostras com 30% foram fortemente



82

afetadas pela formacdo de sulcos, ndo sendo possivel realizar a marcagcdo com
paquimetro para o posterior ensaio de retracao linear.

A secagem dos corpos de prova foi executada em duas etapas: em ambiente
climatizado a 20°C pelo minimo de 72 horas e em estufa a 100°C pelo minimo de 24
horas até o momento da sinterizagdo. Desta forma, buscou-se proporcionar a perda
lenta e gradativa da agua, pois a sinterizacao de corpos de prova muito umidos leva
ao aprisionamento da 4gua em seu interior pela formacdo de uma crosta externa,
provocando consequentemente distor¢ées nas pecgas. (BAUER, 1994). As etapas de
secagem descritas sdo apresentadas na Figura 18.

Figura 18 - Etapas de secagem dos corpos de prova ao natural e em estufa

Legenda:

1A. Secagem em ambiente climatizado.

1B. Transferéncia para estufa.

1C. Corpos de prova apds secagem em estufa.

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

3.5 SINTERIZACAO E COLETA DAS EMISSOES ATMOSFERICAS

A sinterizacdo ocorreu em forno elétrico, modelo F1700 (EDG), com taxa de
aquecimento de 3°C/min e patamar de queima de 4 horas. A taxa de aquecimento
foi baseada nas condicbes do equipamento mais proximas ao recomendado por
Kazmierczak (2010), cujo valor usual para tijolos e blocos ceramicos é de 2,5°C/min.
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Os corpos de prova foram processados em lotes de 10 unidades, nas
temperaturas de 750, 850 e 950°C, selecionadas com base nas condi¢cdes
usualmente empregadas em olarias e aplicadas por autores como Pureza (2004),
Silva (2006), Stathopoulos et al (2013) e Karayannis (2014).

3.5.1 Construcao do Sistema de Coleta

Para a coleta de emissdes atmosféricas, foi necessario a construgdo de um
aparato experimental, ilustrado em detalhes pela Figura 19. Os tipos de acgo
empregados foram escolhidos em fungédo de suas caracteristicas de resisténcia a

corrosé@o em altas temperaturas.

Figura 19 - Prot6tipo do sistema para coleta de emissdes atmosféricas do forno
elétrico

Forno elétrico

. Duto para coleta de emissdes
Temperatura max. 1700°C Tubo de ago inox 316L Schedule 5
——emi— 1,5 m de comprimento

Didmetro de 6

Avanca 9.2 cm
para dentro do
forno

4w Tubo de adaptacdo

i Aco inox AlS| 310 Schedule 10
30 ¢m de comprimento

l Didmetro de 2 4"

4

Chapa de adaptacéo ao forno
Chapa em ago inox AlSl 310
3 mm de espessura 18cm x 18 cm

© . Sistemadecoleta
" completo

Suporte em ago carbono
1.45 m de altura, com cantoneira
em L de ago inox 316L

Elaborado pela autora, 2018.
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Apds o projeto inicial, procedeu-se os cortes retangulares no duto para
possibilitar a insercdo da sonda de coleta das emissdes atmosféricas e do pitot para
medicao da velocidade do fluxo (orientado da esquerda para direita). O esquema é
demonstrado pela Figura 20, dadas as condi¢gdes especificadas no Method 1A.
(EPA, 2017).

Figura 20 - Abertura das se¢des no duto para introducédo da sonda e pitot

Disturbio de 0,38 m 0,12 m 0,60m 0,i2m ©028m | Distirbiode
Fluxo i i : U foxe
: e ——— -] |"‘"'-"“’"""-'“-'-'-';'-"" — b= - D=0,15m
0.3m
| 1.5m
Coleta sonda Velocidade

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A norma prevé que, em dutos de pequeno didmetro, o conjunto de
amostragem possa bloquear grande parte da secdo transversal, 0 que causaria
imprecisdes na medicdo. Deste modo, a velocidade do gas é medida através de um
tubo pitot padrao a jusante do local de amostragem da emisséao atmosférica. O perfil
de fluxo, temporariamente perturbado pela presenca da sonda, é entao reconstruido
e estabilizado ao longo do espaco de duto entre as duas entradas.

O local de medi¢do de particulas escolhido foi de no minimo 2 didmetros a
jusante e 2,5 didmetros a montante do disturbio de fluxo. J& a medicdo da
velocidade é dada em local a no minimo 2 didmetros a jusante do local de medicao
de particulas.

Na Figura 21, sdo ordenadas em sequéncia as imagens capturadas durante
as etapas de construcado e adaptacao do sistema experimental.
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Figura 21 - Adaptacao do sistema de coleta de emissdes atmosféricas ao forno
elétrico

Legenda:

1A. Forno elétrico 1B. Entrada para adaptagao do duto de coleta  1C. Construgao do duto
1D. Adaptacdo e preenchimento com manta de vidro 1E. Sistema de coleta montado

1F. Abertura das seg¢bes retangulares 1G. Instalagado de grades de seguranca

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

3.5.2 Coleta Isocinética

A emissdes atmosféricas foram coletadas em duplicata para as formulagbes
de 0, 10, 20 e 30%, nas condi¢cdes de 750, 850 e 950°C, a partir do inicio do
patamar de queima, cuja periodo definido foi de 4 horas. A coleta e analise dos
metais foram realizadas com base nos procedimentos do Method 29 (EPA, 2017Db),
que trata da amostragem e determinacao de metais em efluentes gasosos de dutos
e chaminés de fontes estacionarias. Ja a coleta e analise do HCI e cloro livre teve
por referéncia a norma L 9.231 (CETESB, 1994), sobre determinacdo em fluxo
gasoso em dutos e chaminés de fontes estacionarias. Dentre os instrumentos e
equipamentos demandados estdo o amostrador isocinético de poluentes
atmosféricos, a sonda de amostragem de vidro ou teflon provida de pitot e termopar,
o conjunto de borbulhadores (do tipo Greenburg Smith) e boquilhas.
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O amostrador isocinético, especifico para coleta isocinética de amostras de
gases e efluentes em dutos e chaminés, € constituido por um painel de controle, um
compartimento de caixa quente e fria, uma extensao flexivel e uma sonda de coleta.
A Figura 22 detalha o equipamento em questédo, acoplado ao forno.

Figura 22 - Amostrador isocinético para coleta de emissdes atmosféricas

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A Figura 23 apresenta, em desenho esquematico, o conjunto completo de

amostragem.
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Figura 23 - Desenho esquematico do amostrador isocinético e seus componentes

Sensor de
Temperatura Sonda

Parede —
da Chaminé

Termdmetro T
Sensor de ﬁrea_ Filtro Tubo Pitot
Temperatura N dAgusl.:.l.:!.a Area de

Condensacéo

.' T = ==="=" Termﬁmetro
- 1
- A BT valvula)

AEFs
z

Sonda @

Tubo Pitot

Linha —

Termdémetros de Vacuo
Mandmetro
@ @ Vacudmetro
Orificio Ajuste Fino
- & = S

Ajuste
Grosso

il = Bomba
Mandmetro Gasdmetro  de Vacuo

Fonte: ENERGETICA, 2013.

O principio da técnica de amostragem consiste na introdu¢do da sonda/pitot
no duto de coleta e posterior ajuste de vazao através das valvulas e da bomba de
vacuo do equipamento, de modo a se alcancgar as condicoes adequadas para a
coleta. A sonda suporta temperaturas externas de até 250°C. O efluente é entéo
amostrado e recebido pela caixa quente aquecida até 120°C, e passa por um filtro
de fibra de vidro de alta eficiéncia. Dessa forma é feita a retencao das particulas,
cuja massa pode ser determinada gravimetricamente e relacionada ao volume de
gas amostrado para se obter a concentragdo. Os gases sdo encaminhados para a
caixa fria, que abriga o conjunto de borbulhadores, confeccionados em vidro
borossilicato, também denominados frascos lavadores ou impingers. Nos dois
primeiros frascos ocorre o resfriamento do efluente e nos demais a absorcao dos
elementos de interesse - o ultimo borbulhador, por sua vez, contém silica gel que
remove a umidade presente. Um termopar do tipo K Chromel-Alumel é inserido no
poco do adaptador do corddo umbilical para monitoramento da temperatura de saida
dos gases. Posteriormente, o efluente é direcionado para a caixa de controle, que
abriga além dos controles operacionais, medidores de pressdao e temperatura,
gasbmetro e totalizador de tempo. Os gases atravessam a bomba de vacuo, o
gasdémetro e o orificio calibrado, sendo emitidos finalmente para o ambiente externo.
(TECNAL, 2017).
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3.5.3 Procedimentos Complementares

Antes de qualquer procedimento de coleta, sao exigidos alguns
procedimentos complementares, a comecar pela certificacdo da calibracdo no
gasOGmetro seco, na placa de orificio, nos medidores de volume para baixas vazoes,
no tubo de pitot e na boquilha, em concordancia com os procedimentos orientados
na E 16.030 (CETESB, 2009).

O local de amostragem (vide Figura 19) e o numero de pontos na segao
transversal foi definido de acordo com o Method 1A (EPA, 2017a), aplicavel a dutos
de diametro menor que 0,30 m. A Figura 24, do Method 1 (EPA, 2017c), traz as

ilustragdes da metodologia em questao.

Figura 24 - Determinacao dos pontos transversais para coleta de emissdes
atmosféricas e medicao da velocidade

Duct Drameders that Measurement Site is Upstrearn from Flow Disturbance '({Distance A) Duct Diameters that Measurement Site is Upstream from Flow Disturbance !(Distance A)
05 10 15 20 25 0s 1.0 15 20 25
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¥ SLANCE i war,
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Rectangular Stacks or Ducts i Rectangular Stacks or Ducls Il
40 I MCASURENENT | 40 1 MEASUREMEN
- E |
5 8 |
a a |
2 [}
£ 3 E 30 |
: 24 or 25 * point . s i | osrua
= — = — A -
B "
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E 20 Stack Diamat 81 4 B 20 6 po ack Disan 1mi24
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E N § onrbs
E 12 points . LY E 1 From Point of Any Type of L .. . W—
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Stack Diameter = 0.30 %0 061 m (12 - 24 in){ Stack Diameter = 0,30 10 061 m (12 - 24 in)
0 1 L | J 0 | | L L L L | J
2 3 4 5 6 T 8 a 10 2 3 a4 .7 B 7 8 9 ©
Duct Diameters that Measurement Site is from Downstream to Flow Disturbance ' (Distance 8 Duct Diameters that Measurement Site is from Downstream to Flow Disturbance T{Distance B)
Figure 1-1. Minimum number of traverse points for particulate traverses Figura 1-2. Minimum number of traverse points for velocity (nonparticulate) traverses

Fonte: Adaptado de EPA, 2017c.

Conforme a imagem a esquerda da Figura 24, para determinagdo dos pontos
para coleta de particulas, as distancias A1 (1,00 m = 6,7 D) e B1 (0,38 m = 2,5 D)
correspondem a 8 e 24 pontos, respectivamente. Na imagem a direita da Figura 23,
para determinacao dos pontos de coleta da velocidade, as distancias A2 (0,28 m =
1,9 D) e B2 (1,10 m = 7,3 D) correspondem a 12 pontos, ambas. As quatro
distancias sao ilustradas através da Figura 25.
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Figura 25 - Distancias para determinacao dos pontos transversais no duto de coleta

Disturbio de 0.38m 211m 0,60m gi2m ©028m | Distirbiode
flue ’ : : ! fluxo
!'_ e ".“ _"I__i I I - : D=D.15rl'||
03m
| L5m
Coleta sonda Yeloodade

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Segundo orientagdes da norma, selecionou-se o maior dos dois numeros
minimos de pontos transversais, considerando-se em dutos circulares o numero
multiplo de 4. Logo, o numero de pontos escolhido foi 24, dispostos sobre dois
didmetros perpendiculares (metade em cada diametro), conforme mostra a Figura
26.

Figura 26 - Distribuicdo dos pontos transversais no duto de coleta

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Aplicando-se a tabela de disposicdo dos pontos de amostragem, tem-se 0s

valores descritos na Tabela 8.
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Tabela 8 - Disposicao dos pontos de amostragem em dutos e chaminés circulares

Ponto Distancia da parede (%) Distancia da parede (cm)
1 2,1 0,3
2 6,7 1,0
3 11,8 1,8
4 17,7 2,7
5 25,0 3,8
6 35,6 5,3
7 64,4 9,7
8 75,0 11,3
9 82,3 12,3
10 88,2 13,2
11 93,3 14,0
12 97,9 14,7

Fonte: Adaptado de EPA, 2017c.

A L 9.221 (CETESB, 1990), norma brasileira equivalente ao Method 1,
determina que para dutos com diametro inferior a 0,60 m, nenhum ponto devera se
posicionar a uma distancia inferior a 1,5 cm da parede. Desta forma, eliminou-se os
pontos 1, 2, 11 e 12 da Tabela 8. Na pratica, ainda assim a boquilha escolhida e a
proximidade dos pontos dificultaram o posicionamento adequado da sonda, portanto,
ficaram definidos como pontos de coleta os 4 pontos destacados da Tabela 8 (6, 8, 9
e 11).

Outro procedimento indispensavel na pré-amostragem é o teste de
vazamento apds montagem do trem de coleta e acoplamento ao equipamento
isocinético. O teste é realizado ligando-se o sistema de aquecimento da sonda e do
porta-filtro e aguardando a temperatura da camara do porta-filiro e a saida atingir
120 +10°C. Na condicado alcancada, com a valvula de ajuste fino aberta e ajuste
grosso fechada, liga-se a bomba de vacuo e fecha-se a entrada da boquilha com o
dedo. Abre-se parcialmente a valvula de ajuste grosso e com o ajuste fino regula-se
o vacubmetro até se atingir uma depressao de 380 mmHg. O vazamento nao deve
exceder 0,006 L/min. Finaliza-se o teste eliminando a depressao do sistema com o
alivio da pressao efetuada pelo dedo na entrada da boquilha até que ocorra a
equalizacao das pressoées. Fecha-se a valvula de ajuste grosso, desliga-se a bomba
e abre-se completamente a valvula de ajuste fino. Havendo vazamento superior ao

indicado, é necessaria a revisdo das conexdes do sistema para garantir uma
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vedacgdo adequada. (CETESB, 1995). O uso de fita veda-rosca nos borbulhadores &
uma das medidas indicadas para se evitar esse problema.

A seguir, sdo averiguadas a pressao estatica e a temperatura na secao de
amostragem, através do uso de um termopar e do tubo pitot. A velocidade média do
gas nas condi¢des do duto e a vazao volumétrica do gas seco na condicao normal é
calculada conforme a norma L 9.222 (CETESB, 1992a), cujas férmulas sao
apresentadas no Quadro 18. Esses dados foram utilizados posteriormente na
validacdo da amostragem e para se descobrir a taxa de emissao atmosférica dos

elementos avaliados.

Quadro 18 - Férmulas para célculo da velocidade e vazao volumétrica média dos

gases

Velocidade média Vazdo volumétrica média

V=KiCp(AP)m| T Qubs = 3600 (1 —Bag) VA TaP
P MMu T Pn

Legenda Legenda . N -

V — velocidade média do gs, m's gﬁ;—h}fﬁ volumetrica média do gas seco, iz condigo

s 198 oo v ] 03 _
K1~ fator dﬂ conversdo _1"'3 m s[g-: mﬂ Bag — umidade dos pases, expressa nos termos de proporgio
CP — coeficiente do tubo pitot K em volume do vapor da gua do fluxe gasoso (L9.224)
(JAP)m — média das raizes quadradas de WV — velocidade média do gés, m's

AP'= pressdo de velocidade dos gases, Pa A — drea da seqEo transversal da chaminé ou duto, na segiio de

T - temperatura absoluta média do gés no dute, K amostragem, m*

P — pressdp absohuta do gés, P2 3 P=Pam+Pe T — temperatura abeoluta da condigio normal, 273 K

IIhIu — massa molecular do gis, base amide, g/z mol P — pressdo absoluta do gds, Pa

< Mulu=MN: (1 - Bag) + 13 Bag = P'=Pam + Pe (presso atmosterica + press3o estatica do gas no duto)
Iz — mazsa moleculsr do gds, base seca, gz mol T — temperatura shsoluta média do gés no duto, K

(L9.223) Pn - pressio absoluta da condiio normal, 101325 Pa

Fonte: Adaptado de CETESB, 1992a.

Para a velocidade média, indicada no Quadro 18, é necessario obter-se o
valor da massa molecular do gas, conforme a norma L 9.223 (CETESB, 1992b),
resumida pelas férmulas do Quadro 19.
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Quadro 19 - Férmulas para célculo da massa molecular base seca

Massa molecular base seca
MMs = 0,44(%C02) + 0,32(%02) + 0,28[(%N2) + (%CO)]
Fonte: Adaptado de CETESB, 1992b.

Ja para a vazao volumétrica indicada no Quadro 18, um requisito é a
determinacdo da umidade dos efluentes, calculada pelo método de referéncia
através da norma L 9.224. (CETESB, 1993). Neste caso, pesou-se os borbulhadores
utilizados antes e apds a amostragem, estabelecendo pela variacdo de massa o
volume de vapor de agua coletado. As férmulas aplicadas na determinagdo da
umidade dos gases estao descritas no Quadro 20.

Quadro 20 - Férmulas para céalculo da umidade dos gases, determinacéo do volume

de gas seco e volume do vapor de agua coletada nos borbulhadores

Umidade dos gases Gas seco

Bag = Vagen Vgen =0,00269 Y Vg Pg
Vagen+Vgecn Tg

Legenda Legenda

Vg c n — volume giz seco medido no gastmetro,
na condigdo normal, em MNm®
¥ — fator de calibragio do gasimetro, adimensional
Vg — volume de gés seco medido no gasdmetro, na

. i ) . condicio normal de ensaio, Nm®
Vg ¢ n— volume gés seco medido no gesémetro, na p - .
condicio 1 em Nm® g — pressdo absoluta no gasdmetro (pode ser

T considerada igual a presso baromeétrica), Pa

Tg — média das temperaturas médias do gés na entrada
e saida do gasometro, K

Bag — umidade expressa em termos de

proporgdo em volume do vaper de 2gua nos gases do dute
Wag ¢ n — volume de vapor de dgua

coletado nos borbulhadores, na condigio normal, em Nm®

Vapor de agua
Vag cn =0,001244 (Mf — Mi)
Legenda

Vag ¢ n — volume de vapor de dgua coletado nos borbulhaderes, na condigiio normel. em Nm®
M — massa final dos borbulhadores, g
Iv{1— massa inicial dos borbulhadores, g

Fonte: Adaptado de CETESB, 1993.

O tempo de coleta minimo deve ser de 60 minutos, ou seja, no caso do
presente trabalho 15 minutos para cada ponto.
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Uma boquilha foi acoplada na sonda, sendo selecionada segundo a norma L
9.225 (CETESB, 1995). O resultado encontrado, mediante as condi¢cdes de
amostragem constatadas, corresponde a boquilha de n® 14, calculada a partir da
férmula apresentada no Quadro 21.

Quadro 21 - Férmula para célculo de selecéo do didametro da boquilha

Selecdo da boquilha
Db =J 164,867 Qm Pg [T MMu
Tm Cp (1 —Bag).| PAP

Legenda

Db — dizmetro da boguilha, mm

Qm — vardo do fluxo gazeso no medidor, m*/min
Tm — temperatura do medidor, K

AP — média das pressdes de velocidade, Pa

T - temperatura abzoluta média do gés no duto, K

Pg — pressfio absoluta do gasimetro, Pa

Cp - coeficiente do pitot

Bag - wmdade dos gases, expressa em termos de proporgio, em volume,
do vapor dos gases no duto

T — temperatura absoluta média do géz no duto, K
hWItln — masza molecular do gés, base dmida, g/'z mol
P — pressdo absoluta do gds no dute, Pa

Fonte: Adaptado de CETESB, 1995.

3.5.4 Coleta e Analise de Metais (Zn, Pb e Cd)

As condicdes para coleta de metais, de acordo com o Method 29 (EPA,
2017b), sao:
a) Tempo de coleta minimo de 60 minutos;
) Tempo de coleta minimo por ponto de 2 minutos;
c) Temperatura do efluente de 120 + 14°C;
) Temperatura de saida dos gases ap6s o ultimo borbulhador abaixo de
20°C;

e) Vazao de amostragem: 21 litros/minuto (volume total de 1,25 ms3).
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Para a execucao da técnica, além das vidrarias e instrumentos empregados,
foram necessarios os seguintes materiais: HNO3 10%, solucdo absorvente de metais
(5% HNOs + 10% H202), acetona 50%, agua deionizada e silica gel.

A preparagao do material utilizado nesta etapa incluiu a lavagem das vidrarias
com detergente neutro extran, ambientacdo em solucdo de HNOs 10% por 4 horas,
enxague com agua e posteriormente com acetona e secagem natural.

O sistema de condensacao do Method 29 (EPA, 2017b) consistiu de quatro
borbulhadores conectados em série, com acessérios de vidro esmerilhado. O
primeiro borbulhador estava vazio em fungdo de reter a umidade da amostra. O
segundo e o terceiro continham cada um 100 ml da solucdo absorvente. O &cido e o
peroxido foram utilizados a fim de manter os ions metalicos em solu¢ao através da
conversao em seus sais de nitrato, que sao altamente sollveis, reduzindo dessa
forma sua precipitacdo e evitando perdas. As equacdes 4, 5 e 6 demonstram as
reacdes gerais finais.

Zn*2 + 2HNOs3 + H202 - Zn(NO3)2 + 2H20 (4)
Pb*2 + 2HNO3 + H202 - Pb(NOs3)2 + 2H20 (5)
Cd*2 + 2HNO3 + H202 - Cd(NO3)2 + 2H20 (6)

O quarto e ultimo borbulhador foi preenchido com 200 a 300g de silica gel,
que age como dessecante. O tempo de coleta foi de uma hora a partir do inicio da
temperatura do patamar de queima, sendo realizado duplicatas a cada fornada. A
substituicdo das solucdes apds a primeira coleta foi realizada em area limpa,
minimizando a possibilidade de contaminacdo do ambiente. A baixa temperatura
condicionada pelo banho de gelo proporcionou 0 aumento da solubilidade dos gases
em solucdo. A Figura 27 representa o sistema descrito.



95

Figura 27 - Trem de amostragem para coleta de metais

L=y
L=

Fonte: Adaptado de EPA, 2017b.

Os metais foram determinados através do filtro de coleta e das solugdes de
absorcao e lavagem. As amostras coletadas e enviadas ao laboratério foram
divididas da seguinte forma:

a) Frasco 1: solugdo absorvente dos borbulhadores e lavagem dos

borbulhadores e conexdes com HNO3 0,1N;

b) Frasco 2: solucdo de acetona 50% utilizada na lavagem da sonda e parte

frontal do porta-filtro;

c) Frasco 3: solucao de HNOs 0,1 N utilizado na lavagem da sonda e parte

frontal do porta-filtro;

d) Frasco 4: placa com filtro usado para retencéo de particulas.

Semanalmente, ou ainda, a cada preparo de uma nova solug¢ao, separou-se
os brancos da solugédo absorvente, acetona, HNOs e filtro para analise.

Para avaliacdo das emissbes atmosféricas, as amostras do conjunto de
amostragem foram digeridas e analisadas para por ICP-OES em laboratério

terceirizado. O Quadro 22 traz as equacodes utilizadas no calculo de concentracéo.
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Quadro 22 - Férmula para calculo de concentracao individual de metais no fluxo

gasoso

C = M,
Vi stdy
Legenda

C — concentragio de metal no fluxo gasoso, mg/Nm'®
I, — massa total do metal coletado, mg

Vi (stq) — vehoe de amostra de gés, base seca, Nm®

M, = (MFS — MFSg) + (MB — MBg)
Legenda

MMES — massa total de metal

(filtro + solugdo de lavagem), mg

MFESg — massa total de metal do branco

(filtro + solugdo de lavagem), mg

MB — massa totzl de metal (borbulhadores)

MBpg — massa total de metal do branco (borbulhadores)

Fonte: Adaptado de EPA, 2017b.

Os resultados das coletas foram expressos em base seca nas condicoes

normais de temperatura e pressdo na unidade mg/Nms.

3.5.5 Coleta e Analise de Compostos Clorados Inorganicos (cloro livre e HCI)

As condicoes para coleta de cloro livre e HCI, de acordo com a L 9.231

(CETESB, 1994), sao:

a) Tempo de coleta minimo de 60 minutos;

20°C;

) Tempo de coleta minimo por ponto de 2,5 minutos;
c) Temperatura do efluente de 120 + 10°C;
)

Temperatura de saida dos gases apds o ultimo borbulhador abaixo de

e) Vazao de amostragem: 14 litros/minuto.

Para a execucao da técnica, além das vidrarias e instrumentos empregados,

foram necessarios 0s seguintes materiais: solucao absorvente de cloro (NaOH

0,1N), agua deionizada e silica gel.

A preparacao do material utilizado nesta etapa incluiu a lavagem das vidrarias

com detergente neutro extran e enxague com agua deionizada.

O sistema de condensacéao (Figura 28) possui 6 borbulhadores conectados

em série.
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Figura 28 - Trem de amostragem para coleta de compostos clorados inorganicos

Fonte: Adaptado de CETESB, 1994.

O principio da técnica consiste na coleta do HCI e parte do cloro livre nos dois
primeiros borbulhadores, contendo cada um 100 ml de agua destilada e deionizada

(a temperatura ambiente), segundo equacdes 7 € 8.

HCl(g) + H20 = H30%(ag) + Cl(aq) (7)
Clz2 + 2H20 - H30*(aq) + Cl7aq) + HCIO (8)

O restante do cloro livre é absorvido em 100 ml de solugdo de NaOH 5% em

peso no terceiro e quarto borbulhadores (em banho de gelo), conforme equacao 9.

Clz2 + 2NaOH + H20 - 2NaCl + 2H20 9)

O quinto borbulhador fica vazio para retengdo da umidade e o sexto contém
de 200 a 300g de silica gel (em gelo). Da mesma forma que o método para metais, o
tempo de coleta foi de uma hora a partir do inicio da temperatura do patamar de
queima, sendo realizado duplicatas a cada fornada. A substituicdo das solucdes
absorventes ap06s a primeira coleta foi realizada em area limpa.

O cloro livre e 0 HCI foram determinados através das solucdes de absorcao e
lavagem. As amostras coletadas e enviadas ao laboratério de anélise foram
divididas da seguinte forma:

a) Frasco 1: 4gua destilada e deionizada;

b) Frasco 2: solucdo de NaOH 5% utilizada na lavagem da sonda, filtro e

conexoes;

Semanalmente, ou ainda, a cada preparo de uma nova solug¢ao, separou-se

0s brancos da agua e da solucao de NaOH 5% para anélise.
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Para avaliacdo das emissdes atmosféricas, o HCI coletado foi determinado
por alcalimetria, método de titulacdo de espécies quimicas acidas com uma solugao
padrao alcalina. O cloro livre, por sua vez, foi determinado através de iodometria,
técnica de titulacdo do iodo gerado em uma reacao. O Quadro 23 traz as equacdes

utilizadas no célculo de concentracao.

Quadro 23 - Férmula para célculo de concentracdo de compostos clorados

inorganicos (cloro livre e HCI) no fluxo gasoso

Cloro livre Legenda
C = MEI C — concentragio de cloro livre no flmo gasoso, mg/MNm®
vV td) Wl — massa total do clora livre coletado, mg
m (s

Vi (zsgy — volume de amostra de gds, base seca, N’

Acido cloridrico  Legenda
C = MHCI C — concentragiio de dcido cloridrico no fluxo gasoso, mgNm’
‘-’Jm std) My — massa total do dcido cloridrico coletado, mg

Vi stqy — volume de amostra de gds, base seca, N’

Mpcyc1 = (MSB — MSBg)

Legenda

MMSB — massa total de cloro (solugfo de lavagem e borbulhadores), mg
MSBg — massa total de cloro do branco, mg

Fonte: Adaptado de CETESB, 1994.

Os resultados das coletas foram expressos em base seca nas condicoes
normais de temperatura e pressao na unidade mg/Nms. Tanto para os metais quanto
para os compostos clorados inorganicos avaliados, a concentracdo média foi
calculada pela relacdo entre a quantidade do analito determinada na analise
quimica, em mg, e o volume de gas coletado, em Nm3, informado no gasémetro do
equipamento. A correcao para 7% de Oz foi realizada através do célculo previsto no
CONSEMA n° 009 (RIO GRANDE DO SUL, 2000b), considerando 20% de Oz nas
coletas. Essa corregcdo padroniza os valores de emissdo permitindo sua
comparacao, dispensando a necessidade de diluicido dos produtos de combustao
apos a saida do forno para produzir valores mais baixos de concentracdo dos
poluentes de interesse. (JUNIOR e LACAVA, 2003). Por fim, a taxa de emissdo em
kg/h foi obtida pela multiplicacdo entre a concentracao média, em kg/Nms3, e a vazao,

em Nm3/h, também utilizada na comparag¢dao com normas aplicaveis.
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3.5.6 Validacao da Amostragem

Dentre os procedimentos de validacdo da amostragem, é realizado o teste de
vazamento pés-coleta, ja mencionado anteriormente, ndo excedendo o valor de
0,006 L/min. Também se utiliza o calculo do percentual isocinético, cujos valores
devem se enquadrar na faixa de 90 a 110%, calculados de acordo com a norma L
9.225 (CETESB, 1995). A férmula utilizada é apresentada no Quadro 24.

Quadro 24 - Férmula para célculo do percentual isocinético

Isocinética

I1=1,667(Vgen+Vagen)
VeAb

Legenda

I - isocinética, %%

Vg ¢ 1 - volume de vapor de gua coletado

nos borbulhadores, na condico normal, em m’
WVag c n - volume gis seco medido no gasbmetro,
na condicdo normal, em m®

V —velocidade média do gds no duto, m's

€ —tempo total de coleta, min

Ab — drea da boquilha, m*

Fonte: Adaptado de CETESB, 1995.

As condi¢des isocinéticas para a amostragem em campo sdo obtidas pela
equagao descrita no Quadro 25, que fornece o delta H calculado a partir da
constante de proporcionalidade e a pressao de velocidade dos gases no duto no
ponto de coleta.
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Quadro 25 - Férmula para célculo de obtencao das condigcdes isocinéticas

Constante de proporcionalidade @ AH= K.AP

K = 8,035 x 105AH@ Cp2 Db* MM:s Tg_ P (1 - Bag)?
MMs T Pg

Legenda

K — constante de proporcionalidade

AH - pressfio no orificio necesséria para se ter a condicdo isocinética, Pa

AP — pressfo de velocidade dos zases no duto no ponto de coleta

:‘_‘.H@ —media antmetica das pressdes no onficio, obtidas na calibragio, mmE,O

Cp — coeficiente do pitot

Db - didgmetro da boquilha, mm

MMs - massa molecular do gas, base seca, gz mol

MMy — massa molecular do gés, base (mida, g/g mel

Tg — média das temperaturas do gis na enirada e zaida do gazbmetro, K

T — temperatura absoluta média do gés no dute, K

P — pressio absoluta do gés no duto, mmHg

Pg - preszgo abzoluta do gazimetro, mmHg

Bag — umidade dos gases, expressa em termos de proporgio em velume, do vapor dos gases no duto

Fonte: Adaptado de CETESB, 1995.

O delta H deve ser mantido durante toda a coleta, regulando seu valor no

equipamento.

3.6 ENSAIOS TENICOS E AMBIENTAIS NOS CORPOS DE PROVA

Os corpos de prova sinterizados foram submetidos a avaliacao técnica e
ambiental a partir dos ensaios descritos no Quadro 26.

Quadro 26 - Ensaios de avaliagao técnica e ambiental dos corpos ceramicos

sinterizados

Ensaios Aplicacao
Retragéo linear Analise fisica e térmica para avaliagdo da redugéo de volume x
temperatura.
Absorgao de dgua Determinagao do nivel de porosidade.
Resisténcia a flexao Andlise de resisténcia mecénica.
Lixiviagao/solubilizagdo | Analise quimica ambiental para classificagdo do produto.

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.
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O parametro de retracao linear foi definido através da medi¢do dos corpos de
prova apds sua extrusao e, posteriormente, sua sinterizagdo. A diferenca encontrada
foi calculada conforme a ASTM C — 210/95 (ASTM, 2014) e expressa em % pela
formula do Quadro 27.

Quadro 27 - Férmula para calculo e registro de ensaio de retragao linear nos corpos

de prova sinterizados

Retracdo linear
RL= | Le-Ls |100
Le
Legenda
RL — retracio linear de sinterizagdo, %

Le — comprimento apds extrus3o, mm

Ls — comprimento apds sinterizacio. mm
Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Nos corpos de prova a 0, 10 e 20% de PAE, realizou-se a marcacao de uma
faixa de 60 mm com o paquimetro, medindo-se a diminuicdo de comprimento
através deste espaco. Para a formulagdo com 30% de PAE, devido as
irregularidades formadas na superficie das amostras, esta foi excluida da avaliacao
de retracéo linear.

O método de ensaio de absorcdo de agua foi orientado pela NBR 15270:2
(ABNT, 2017b). O ensaio foi executado pesando-se 0s corpos de prova sinterizados
apos secagem em estufa por 24 horas e, apds, em sua condicdo saturada apds
imersos em agua a temperatura ambiente pelo mesmo periodo. A férmula aplicada
esta demonstrada no Quadro 28.
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Quadro 28 - Férmula para calculo e registro de ensaio de absorcdo de agua nos

corpos ceramicos sinterizados

Absor¢ao de agua
AA= Pu-Ps | 100
Ps
Legenda

AA — absorglo de agua, %
Pu — peso timido, g

Ps— PESO SEC0, 2

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A resisténcia mecanica foi avaliada por flexdo em 4 pontos, na condicdo
saturada das amostras. Para isso, os corpos de prova foram mantidos 24 horas
submersos em agua a temperatura ambiente. O calculo de obtencao da resisténcia
€ dado pela equagao demonstrada no Quadro 29, adaptada da norma ASTM C —
1161. (ASTM, 2018).

Quadro 29 - Férmula para calculo e registro de ensaio de resisténcia mecéanica a
flexdo nos corpos de prova sinterizados

Resisténcia mecanica
TR=3 P[L-1]
4 bd?

TLegenda

TR — tensio maxima de ruptura, MPa

P — carga méxima aplicada, N

L — distancia entre os apoios inferiores, mm
| — distdncia entre os apo10s SUPEriores, mim

b — base do corpo de prova, mm

d — altura do corpo de prova, mm
Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Os resultados dos testes de retracao linear, absorgcdo de agua e resisténcia a
flexdo foram submetidos ao teste de Anova e comparados pelo teste post hoc de
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Duncan, admitindo-se uma significancia de 0,05. As referidas analises estatisticas
foram realizadas no programa SPSS for Windows (versao 24.0).

A avaliacdo ambiental quanto a lixiviacdo e solubilizacdo de elementos foi
conduzida com os corpos de prova com 0 e 20% de PAE processados a 750°C,
seguindo os procedimentos previstos pelas normas NBR 10005 (ABNT, 2004b) e
NBR 10006 (ABNT, 2004d). A amostra de material ceramico com 20% de PAE foi
escolhida em fungao do teor maximo de adicao no qual foi possivel moldar os corpos
de prova sem deformacées em sua superficie (a 30% a moldagem provocou
irregularidades, impossibilitando o uso industrial). A temperatura de 750°C foi
selecionada por ser a menor entre as testadas. Logo, esta seria a condi¢gdo na qual
as forcas de compactacao exercidas sobre as particulas da massa ceramica sao

menores, reduzindo também o efeito de imobilizacao de elementos.



104



105

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, apresentam-se e discutem-se os resultados encontrados nos

ensaios descritos pela etapa metodoldgica desta pesquisa.
41 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS
A caracterizacdo das matérias-primas é abordada mediante as andlises da

argila e do PAE usados na composicao das massas ceramicas estudadas.

4.1.1 Granulometria a Laser

O ensaio de granulometria a laser foi realizado em duplicata com a argila e o
PAE e o grafico das médias obtidas é exibido na Figura 29. As tabelas com a

distribuicao granulométrica podem ser consultadas no Apéndice A.

Figura 29 - Distribuicdo granulométrica da argila e do PAE

100 — — 20
2 o
s =
2 10 - -10 3
£
- S
1 o
0,01 01 1 10 100 1000 10000
Tamanho (microns)

Material D10 D50 D90
Argila 1,031 ym 3,895 ym 8,665 um
PAE 0,202 pm 0,481 pm 1,102 ym
Legenda: Vermelho: PAE Azul: Argila
D10 - didmetro abaixo do qual se encontram 10% das particulas D50 — didmetro médio
D90 — diametro abaixo do qual se encontram 90% das particulas das particulas

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.
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Segundo o grafico ilustrado na Figura 29, observa-se que o PAE e a argila
possuem fracdes de particulas com tamanhos coincidentes (local onde os graficos
se sobrepbem), que correspondem as particulas entre 0,409 um e 5,5 um. A argila
apresenta particulas com tamanho entre 0,409 um a 31,11 um. O PAE, por sua vez,
apresenta variacdo de diametro de 0,102 ym a 5,5 ym. Ao comparar ambos 0s
materiais, percebe-se que o PAE possui uma fracdo de particulas inferior a 0,409
UM, ou seja, tamanhos menores nao encontrados nas particulas de argila. Da
mesma forma, a argila possui uma fragéo de particulas superior a 5,5 um, tamanhos
superiores nao atingidos pelas particulas do PAE. Além disso, é possivel verificar
para o PAE que 90% de suas particulas tém diametro entre 0,202 e 1,102 um. Em
comparacao com a argila, 10% de suas particulas possui diametro abaixo de 1,031
um, enquanto que 90% concentra-se abaixo de 8,665 um. Essas informagdes
comprovam que o PAE é constituido por particulas menores que o caracterizam
como um material de “granulometria mais fina”, apontado também por autores como
Floréncio et al (2003), Pureza (2004), Silva (2006), Vieira et al (2013), Stathopoulos
et al (2013).

Para estabelecer um comparativo bibliografico, a Tabela 9 traz um compilado
de resultados de autores que também avaliaram a granulometria do PAE.

Tabela 9 - Comparativo bibliografico de distribuicao granulométrica de PAE

PAE (diametro em pm)

Estudos Ano D10 D90 50
Dissertacao 2018 0,20 1,10 0,48
Brehm et al 2001 - 3,60 0,83
Pureza 2004 0,14 11,08 3,50
Silva 2006 0,20 8,63 3,32

Telles 2010 0,67 8,21 -
Sobrinho 2012 0,67 17,07 2,28
Metz 2016 0,22 1,76 0,69
Legenda:

D10 - diametro abaixo do qual estdo 10% das particulas
D90 — didmetro abaixo do qual estdo 90% das particulas
D50 — didametro médio das particulas

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Pelos valores de distribuicdo granulométrica apresentados na Tabela 9,
verifica-se no PAE analisado neste estudo a predominancia de particulas pequenas,

sendo 90% delas com diametro inferior a 1,10 um. Em outros estudos com PAE, a
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faixa de variagdo de tamanho é mais ampla, com a distribuicdo de 90% da amostra
em diametros de até 17,07 um, no caso de Sobrinho (2012). Ao avaliar os resultados
de Brehm et al (2001) e Metz (2016), cujo PAE foi originado na mesma empresa que
o PAE desta dissertacao (amostras coletadas em um intervalo de 15 anos), percebe-
se que tanto o D90 (3,60 um e 1,76 um, respectivamente) quanto o D50 (0,83 um e
0,69 um, respectivamente) foram decrescendo cronologicamente, o que indica uma
diminuicao do tamanho de particula ao longo do tempo. A diminuicdo do tamanho de
particulas foi associada por Cahill e Newland (1982) ao aumento da concentracao
dos metais As, Cd, Cu, Ga, Pb, Sb, Zn e Se nas cinzas volantes. Considerando a
composicao do PAE de Brehm et al (2001) e de Metz (2016), observa-se a presenca
de Cd, Pb e Zn dentre os elementos mencionados, sendo que destes apenas Zn
apresentou aumento da concentragao neste periodo de 2001 a 2015. Este resultado
corrobora com 0 aumento do uso de sucata galvanizada pela industria siderargica,
que contém alto teor de Zn devido a sua aplicacdo no ago para a prevencao a
corrosdo. Logo, tem-se a partir de sua volatilizacdo e captacdo pelo sistema de
despoeiramento do forno elétrico a arco maiores teores de Zn na composi¢cao do
PAE. (BUITRAGO et al, 2016). A partir da andlise quimica do PAE da presente
dissertacdo pode-se avaliar se o teor de Zn também justifica a diminuicdo do
tamanho de particula observado de 2016 a 2018.

Partindo-se das informacdes obtidas na analise granulométrica, pode-se
afirmar que o efeito de empacotamento das particulas de argila é afetado pela sua
irregularidade e ampla faixa de tamanhos, o que acarreta na formagéo de inUmeros
espacos entre os graos. Ja as particulas de PAE, predominantemente esféricas e
menores, permitem o preenchimento dos vazios formados, contribuindo para uma
melhor compactacdo da massa ceramica. Logo, a adicado de PAE para a fabricacao
de materiais cerdmicos tende a aumentar a densidade do material sinterizado e,
consequentemente, sua resisténcia mecanica. Esse efeito € confirmado por autores
como Machado et al (2005), Silva (2006), Sikalidis e Mitrakas (2006) e Karayannis
(2014).



108

4.1.2 Massa Especifica

A massa especifica apresentada para o PAE foi de 4,2429 g/cm?3, enquanto
que para a argila o valor foi de 2,6116 g/cms3. Verifica-se assim que o PAE possui
massa especifica superior a argila, neste caso, aproximadamente 1,6 vezes mais
denso. Os resultados de ambos estdo de acordo com as demais referéncias
bibliograficas nesta area. Cardoso (2009) e Colatto (2010) determinaram para argila
valores na faixa de 2,63 a 2,75 g/cm?, enquanto que Brehm et al (2001), Souza et al
(2010) e Metz (2016) observaram para PAE valores entre 4,08 a 4,44 g/cms.

4.1.3 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

No Quadro 30, mostra-se o resultado da analise quimica qualitativa da argila
e do PAE.

Quadro 30 - Analise quimica qualitativa da argila e do PAE por FRX (% em massa)

Elementos majoritarios > Menor quantidade: 50 - 5% Elementos tragos < 5%
50%
Argila Si Al, Fe, K Ti, Ca, Mn, Zr, Sr, Ta, Rb, Zn,
Y
PAE - Zn, Fe Cl, Mn, Ca, Pb, Si, K, S, Cr,
Cu, Sn, Br, Ni

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Conforme a FRX apontada no Quadro 30, a argila possui Si como elemento
majoritario, ou seja, acima de 50% na composi¢ao quimica. Os elementos Al, Fe e K
aparecem em seguida, entre 5 e 50%. Quanto aos elementos eleitos neste trabalho
como indicadores de emissao atmosférica (Zn, Pb, Cd, Cl), apenas Zn foi detectado
na andlise de FRX da argila, em teores inferiores a 5%. Além de Zn, dentre os
elementos tracos estao Ti, Ca, Mn, Zr, Sr, Ta, Rb e Y.

Verificando-se novamente o Quadro 30 para o PAE, verifica-se que este
possui Zn e Fe como elementos predominantes, em quantidades entre 5 e 50% na
composicao quimica. Ambos também se encontram na argila, no entanto, o
resultado encontrado para o Zn é superior no caso do PAE. Com relacao aos demais
elementos indicadores de emissdo atmosférica, o resultado da analise de FRX néo



109

apresentou Cd na composicdo quimica, mas apontou Pb e Cl em até 5%. Os
elementos tracos incluem ainda Mn, Ca, Si, K, S, Cr, Cu, Sn, Br e Ni, sendo que Ca
e K sdo considerados fundentes para a argila segundo os autores Lengler, Vicenzi e
Bergmann (2009), uma vez que integram a classe de metais alcalinos e alcalinos
terrosos.

Os resultados da andlise quimica podem ser comparados com a FRX de
outros autores, de acordo com o Quadro 31.

Quadro 31 - Comparativo de FRX de diferentes PAE’s avaliados entre 2003 e 2013

Dissertagdo | Montedo | Pureza, | Silva, | Machado | Souza | Telles, | Grillo | Ramos,
et al, 2004 2006 et al, et al, 2010 et al, 2013
2003 2006a 2010

Fe
Zn
Ca
Si
Mn
Mg
Cl
K
Pb
P
Cu
Cr
Ti
Br
Sn
Cd|
S
Al
Co
C
Mo
N
Na
Ba
Sr
Zr
\
| Ag
Legenda ======= Elementos majoritrios == Menor quantidade == Elementos tragos
Observacao: Para efeito de comparacgao, as quantidades informadas pelos autores foram
transformadas para as faixas de composicao quimica dos resultados analiticos deste trabalho

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.
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Pelo Quadro 31, percebe-se que os elementos encontrados na andlise do
PAE do presente trabalho bem como suas quantidades sdo semelhantes aos
resultados de outros pesquisadores.

Os elementos Fe e Zn também foram identificados na faixa de 50 a 5% com
excecao de Telles (2010), para o qual Fe ficou em teor acima de 50%.

Dentre os indicadores de emissdes atmosféricas, tanto Cl quanto Pb e Cd
foram encontrados pela maioria dos autores em até 5% na composi¢cao quimica do
PAE. O elemento Cl| esta em geral presente nas tintas, borrachas e polimeros
presentes na sucata, como afirmam Buzin, Heck e Vilela (2016). Os elementos Pb e
Cd estdo entre os elementos cuja variagdo é associada por Brehm (2004) as
diversas qualidades de acgo e tipos de sucatas utilizadas como matéria-prima pela
industria siderurgica.

Os elementos Si, Ca e Mn destacam-se por serem comuns entre argila e PAE
no presente trabalho e foram frequentemente encontrados pelos autores descritos
no Quadro 35. Por outro lado, elementos como Ag, V, Zr, Sr, Ba, Mo, C e Co quase
nao foram detectados em mais de um estudo. Sua presenca foi apontada pelos
autores Montedo et al (2003), Silva (2006), Machado et al (2006a), Souza et al
(2010), Telles (2010). Fatores como o j& mencionado uso da sucata, escorificantes e
refratarios e ainda injecdo de finos de coque contribuem para esta diversidade de
elementos apontada no PAE. (SILVA, OGASAWARA e ANDRADE, 2002; VIGANO
ET AL, 2004; BREHM, 2004; SILVA et al, 2008).

Dentre os metais alcalinos e alcalinos terrosos, apontados por Lengler,
Vicenzi e Bergmann (2009) como fundentes, foram identificados apenas Ca, Mg, K,
Na, Ba e Sr.

A partir dos resultados encontrados e com base nos indicadores de emisséo
atmosférica, cuja possibilidade de volatilizacao foi estudada por autores como
Youcai, Lijie e Guojian (2002), foram escolhidos os elementos para quantificacao via

analise quimica por ICP-OES.
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4.1.4 Espectrometria de Emissao Atémica por Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES)

Os resultados da analise quimica quantitativa do PAE pela técnica de ICP-

OES sao apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Andlise quimica quantitativa via ICP-OES do PAE

Elementos PAE (%)
Fe 33,04
Zn 23,72
Cl 3,60
Ca 1,98
Pb 0,75
Cr 0,34
Cd 0,02

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Comparando-se os valores encontrados por ICP-OES com os da técnica de
FRX, confirmam-se Fe e Zn como elementos principais na composicao do PAE. Na
FRX, ambos se apresentaram em teores entre 5 e 50%, o que foi confirmado pelos
resultados da Tabela 10, uma vez que Fe foi detectado a 33,04% e Zn a 23,72%.

O elemento Ca também foi apontado tanto na FRX quanto no ICP-OES em
teores compativeis, uma vez que na analise qualitativa, via FRX, foi detectado em
uma faixa de até 5% e na andlise quantitativa, via ICP-OES, o resultado encontrado
foi de 1,98%. Sua avaliacao é importante na medida em que, como metal alcalino
terroso, contribui para o efeito fundente associado ao PAE em massas ceramicas.
(LENGLER, VICENZI e BERGMANN, 2009).

O elemento Cr, que estd entre os elementos responsaveis por atribuir
periculosidade ao PAE, foi detectado em niveis baixos, a 0,34% na composi¢ao. Sua
presenca também foi confirmada através da FRX, com um teor de até 5%.

Em relacdo aos elementos Cl e Pb, estes foram observados em ambas as
técnicas, sendo apontados na FRX abaixo de 5% e no ICP-OES nas quantidades de
3,60% e 0,75%, respectivamente. O elemento Cd foi o Unico elemento nao verificado
na FRX em fung¢éo de sua quantidade minima, constatado via ICP-OES de 0,02%.
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Considerando os teores verificados dos elementos indicados para
monitoramento de emissées atmosféricas, esperam-se quantidades baixas ou nao
detectaveis de Pb, Cd e Cl nas amostras coletadas, verificando-se, no entanto,
maior possibilidade de deteccao de Zn durante a sinterizacdo de massas ceramicas
com PAE.

Em uma avaliacdo geral, o resultado de ICP-OES do presente PAE
apresenta-se semelhante ao de Metz (2016), que determinou 31,30% de Fe e
24,06% de Zn no PAE. Portanto, é possivel perceber que a diminuicado no tamanho
das particulas observada nos resultados deste trabalho, ndo é devida
exclusivamente ao aumento de teor de Zn na composicao quimica do PAE, como
observado por Buitrago et al (2016). Em relacdo aos outros elementos, as
quantidades também se aproximam, sendo identificados pelo autor valores inferiores
aos da presente dissertacao para Cr (0,29%), Cd (0,01%), Ca (1,89%) e Cl (2,60%),
e apenas Pb detectado em teor superior (0,98%). Uma vez que ambos os estudos
trabalharam com PAE de mesma fonte geradora, sendo uma diferenca de
aproximadamente 2 anos entre os estudos, pode-se excluir 0 processo como
variavel e atribuir as diferencas encontradas, principalmente, ao tipo de aco
produzido no periodo de coleta do PAE, o que estad diretamente associado a
qualidade das matérias-primas empregadas. (BREHM, 2004).

4.1.5 Difracao de Raios X (DRX)

A analise de DRX das amostras de argila e PAE encontram-se registradas

nas Figuras 30 e 31, respectivamente.
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Figura 30 - Difratograma da argila e fases cristalinas encontradas na analise de DRX

3000 - Caulinita

1

2 - Muscovita
4 234 3 - llita

4 - Quartzo

5 - Hematita
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(4) Quartzo ICSD — 34644 SiO2

(5) Hematita ICSD - 82135 Fe203

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Conforme a Figura 30, as fases cristalinas encontradas na argila analisada
sdo caulinita, muscovita, ilita, quartzo e hematita.

Observa-se pelo resultado que o elemento Si esta presente em 4 das 5 fases
apontadas, o que confere com a FRX na qual é indicado como elemento majoritario
na argila (acima de 50%). Segundo Rosa (2001) e Kazmierczak (2010), o Si esta
presente nos silicatos, que formam os argilominerais em composicdo com outros
elementos como Al, Fe e K. De fato, isso pdde ser constatado ao se observar a
combinacao de tais elementos nas fases cristalinas caulinita, muscovita e ilita.

A sobreposicao de picos se faz presente, especialmente para a ilita, que nao
aparece de forma isolada em nenhum pico, o que coloca em duvida sua existéncia
na amostra de argila. No entanto, sabe-se que a ilita aparece normalmente em
mistura intima com outros argilominerais. Seu ponto de amolecimento é entre 1050 e
1150°C devido ao alto teor de K. O Fe presente em sua estrutura € liberado como
hematita a 900°C e contribui para a coloragédo avermelhada. (PUREZA, 2004).

Quanto aos demais argilominerais, caulinita e muscovita, sua composicao
leva os elementos Al, Si e K, confirmados pela analise via FRX. Segundo Lucas et al

(2007) e Soares (2008), a caulinita tem comportamento refratario e menor
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quantidade de oOxidos fundentes, promovendo a formacdo da fase liquida na

sinterizacdo de modo mais lento e em menor quantidade, enquanto a muscovita se

comporta como fundente devido ao K, que atua na formacao da fase liquida a

temperaturas superiores a 1100°C.

Outras fases encontradas na DRX foram quartzo e hematita, as formas

oxidas de silicio e ferro, respectivamente. O quartzo favorece a estabilidade do

material quanto a alteracbes volumétricas, enquanto que a hematita influencia na
coloracao do material. (MOTTA et al, 2002, JUNIOR et al, 2005, PUREZA, 2004).

Na Figura 31, apresenta-se o difratograma e as fases para o PAE do presente

trabalho.

Figura 31 - Difratograma do PAE e fases cristalinas encontradas na analise de DRX
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(3) Magnetita ICSD 84611 FesO4

(4) Quartzo ICSD 34644 SiO2

(5) Magnésio-ferrita ICSD 40679 MgFe204

(6) Calcio-ferrita ICSD 41037 CaFe204

(7) Periclasio ICSD 88058 MgO

(8) Oxido de manganés ICSD 30005 MnsO4

(9) Cromita ICSD 43269 FeCr204

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

A andlise de DRX do PAE, apontada pela Figura 31,

diferentes.

identificou 9 fases
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O elemento Fe, que constitui um dos elementos principais do PAE,
quantificado por ICP-OES em 33,04%, estd presente na forma de franklinita,
magnetita, magnésio-ferrita, calcio-ferrita e ainda cromita. O elemento Zn, que
também esté dentre os elementos majoritarios, sendo determinado por ICP-OES em
23,72%, foi encontrado na forma de franklinita e zincita.

O elemento Ca, quantificado em 1,98% via ICP-OES, esta associado a célcio-
ferrita.

Além das fases mencionadas, ainda foram identificados 6xidos de Si, Mg e
Mn, e magnésio-ferrita, sendo estes elementos apontados na analise quimica por
FRX do PAE, no entanto, ndo analisados por ICP-OES.

Fases com os indicadores de emissdo atmosférica Cl, Cd e Pb nao foram
detectadas na DRX, possivelmente devido ao seu baixo teor no PAE, como indicado
nas analises quimicas realizadas, especialmente, via ICP-OES, cuja quantificacao
apontou: Cl em 3,60%, Cd em 0,02% e Pb em 0,75%.

Comparando-se os resultados obtidos com os demais autores que estudaram
PAE foram verificadas diversas semelhancas, apresentadas no Quadro 32.
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Quadro 32 - Relacéo das fases e elementos encontrados na literatura de DRX - PAE
de diferentes origens

Dissertagdo | Pureza | Silva | Machado | Sikalidis | Telles | Ramos | Vieira | Metz
(2004) | (2006) etal, e (2010) | (2013) etal | (2016)
(2006a) Mitrakas (2013)
(2006)

Zincita

Hematita

Quartzo

Franklinita

Magnetita

Cromita

Magnésio-ferrita

Pirolusita
(MnOg2)

Oxido de
manganés

Oxido de
chumbo (PbO)

Hidrozincita
Zns5(C0O3)2(OH)e

Laurionita
Pb(OH)CI

Periclasio

Calcio-ferrita

Silvina (KCI)

Grafita (C)

Silicato de
chumbo
(PbsSiOs)

Oxido de ferro
(FeO)

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Conforme o Quadro 32, percebe-se que a zincita foi determinada por todos os
autores. Seguido da franklinita, cuja presenca também foi apontada pela maioria dos
estudos, pode-se concluir que ambas as fases sdo comuns do Zn na composigao.
Quartzo foi listado pela maioria das referéncias bibliograficas, enquanto que
magnetita, se faz presente em todos os estudos comparativos considerados com
excecao de Sikalidis e Mitrakas (2006). A incidéncia de Ca como calcio-ferrita é
menos comum, mas observada igualmente por Machado et al (2006a) e Metz
(2016), que avaliaram PAE de mesma origem. Mg foi encontrado em formas distintas
no presente trabalho, como magnésio-ferrita e periclasio. De ambas, magnésio-
ferrita foi a forma detectada com maior frequéncia dentre os autores. Apenas
Machado et al (2006a) e Metz (2016) encontraram as duas fases simultaneamente,
0 que é coerente tratando-se do PAE proveniente da mesma fonte geradora. Quanto
ao Mn, Silva (2006) identificou pirolusita, no entanto, esta fase nao ocorre na
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amostra avaliada nesta dissertacéo, apenas éxido de manganés. O aparecimento de
Cr como cromita foi detectado no presente trabalho, assim como nos de Silva (2006)
e Machado et al (2006a). Conforme mencionado anteriormente, ndo foi possivel
identificar fases com os indicadores de emissao atmosférica, Cl, Cd e Pb. Todavia,
outros autores detectaram formas cristalinas de Cl e Pb, embora em minoria dentre
os estudos. O elemento Cl foi encontrado por Telles (2010) e Ramos (2013) na
forma de silvina enquanto que o elemento Pb aparece como 6xido e silicato para
Sikalidis e Mitrakas (2006), Ramos (2013) e Telles (2010).

E importante mencionar que dentre as fases verificadas na DRX do presente
trabalho, apenas franklinita, zincita e quartzo apresentam picos sem sobreposicao.
As demais fases cristalinas possuem sobreposi¢ao de picos, colocando em duavida
sua determinagéo.

4.1.6 Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia por Energia
Dispersiva (MEV-EDS)

A Figura 32 apresenta a imagem obtida pelo MEV-EDS com elétrons
secundarios para a amostra de argila estudada nesta dissertacao.

Figura 32 - MEV-EDS da argila via elétrons secundarios — A: forma irregular

Legenda: 20 um (Mag:1000x WD: 8,5mm _EHT: 20.00 kV _Signal A: SE1)
Fonte: Elaborado pela autora, 2018.
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Pela Figura 32, percebe-se a variedade de tamanhos e formas de particulas
na argila, refletida também em sua analise granulométrica, que revelou diametros
entre 0,409 a 31,11 ym. Segundo estudo de Silva (2006), a morfologia da argila é
composta de particulas irregulares, o que pode ser confirmado na Figura 32 através
das regides indicadas pela letra “A”. Esta caracteristica € uma das responsaveis por
promover a formacdo de vazios na massa ceramica, como ja mencionado. Outra
caracteristica € o fato de que argilominerais sdo compostos lamelares, no qual Si
ocupa o centro de um tetraedro cujos vértices se ligam a atomos de oxigénio e
compostos bidimensionais de Al — ou Mg — O — hidroxila, formando octaedros. Sob
altas temperaturas ocorre a desoxidrilagdo destes argilominerais, com a perda de
agua, o que por sua vez promove a formacgao de porosidade. (PUREZA, 2004).

Em relacdo as particulas do PAE, estas sao detalhadas pela Figura 33.

Figura 33 - MEV-EDS do PAE via elétrons secundarios — A: forma esférica B:

aglomerados

Mag: 25000x WD: 8,0 mm EHT: 15.00 kV Signal A: SE 1)
Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

(

Legenda: 1pm

Na Figura 33, constatam-se particulas esféricas, como as que estdo
representadas pela letra “A”, além da formacao de aglomerados, representados pela
letra “B”. Silva (2006) aponta o formato arredondado como predominante entre as
particulas devido a sua ejecao do banho metélico durante a formagédo do PAE no
forno elétrico a arco. Particulas irregulares se fazem presentes, mas em menor

quantidade, cuja visualizacdo se torna dificil pela tendéncia de aglomeracéo,
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destacada por Telles (2010) e Ramos (2013), devido a reunido de particulas
menores ao redor das maiores, atuando como nucleantes. Autores como Machado
et al (2006a), Souza et al (2010) e Stathopoulos et al (2013) também evidenciaram
estes resultados. Segundo Alves (2006), a forma das particulas de um material
define seu comportamento fisico, 0 que no caso da argila ira criar espacos vazios
entre os graos enquanto o PAE conseguira preenché-los.

A Figura 34 traz o0 mapeamento de raios X caracteristicos de uma regido da
amostra de PAE.

Figura 34 - Mapeamento de raios X caracteristicos em amostra de PAE

K <l Mn

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Através da Figura 34, é possivel visualizar os elementos Zn, Fe, O, Ca, Mg,
Si, K, Cl e Mn conforme sua distribuicdo na area analisada. De modo geral, é

possivel verificar uma concentracdo mais elevada e homogénea de Fe e Zn, que
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assim como a analise quimica quantitativa via ICP-OES, confirmou ambos como
elementos majoritarios no PAE. Dentre os elementos eleitos como indicadores de
emissdes atmosféricas, além de Zn, detectou-se Cl. No entanto, Pb e Cd nao foram
identificados na regido analisada por MEV-EDS, da mesma forma que foram
apontados em baixos teores, inferiores a 1% via ICP-OES.

Considerando-se os resultados da DRX do PAE, procedeu-se a sobreposicao
das imagens dos elementos a fim de se confirmar a incidéncia das fases cristalinas
dos elementos majoritarios apontados.

Na Figura 35, sdo comparadas as distribuicdes de Fe, Zn e O na regido da

amostra avaliada.

Figura 35 - Sobreposicao das imagens de mapeamento por raios X caracteristicos
de Fe, Zn e O no PAE

a ; e ,b L Lo T PR g —

Legenda:
Fe: destaque em azul Zn: destaque em vermelho O: destaque em verde
a) Sobreposicao de Fe, Zn e O b) Sobreposicdo de Fe e O ¢) Sobreposicao de Zne O

Fonte: Elaboradora pela autora, 2018.

Segundo a Figura 35, a imagem identificada pela letra “a” apresenta a
sobreposicao dos elementos Fe, Zn e O, na qual é possivel observar areas com
incidéncia dos trés elementos. A fase associada a esta combinacao de elemento é a
franklinita, apontada na analise de DRX. Nas imagens “b” e “c” estdo as

combinacoes entre Fe e O, seguida de Zn e O, respectivamente. Observa-se que o
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elemento O esta concentrado apenas em algumas areas e algumas delas coincidem
com Zn e Fe. Sendo assim, a imagem “b” indicaria a presencga de 6xido de ferro,
possivelmente magnetita, identificada na DRX, enquanto que a imagem “c”, por sua
vez, seria referente a zincita, também identificada na DRX.

E importante ressaltar que, embora os elementos Zn, Fe e O coincidam em
determinadas regides, também sao visualizados separadamente, revelando fases
onde estariam combinados aos outros elementos indicados no mapeamento.

A partir de uma perspectiva geral das andlises quimicas realizadas até o
momento, é possivel prever um incremento dos teores de Zn e Fe na massa
ceramica a partir da adicdo de PAE, que possui ambos como elementos
predominantes na composicao. Devido em especial ao Fe, sdo esperadas alteracdes

de cor e um incremento do efeito fundente durante a sinterizacao.

4.1.7 Perda ao Fogo

O resultado da analise de perda ao fogo da argila e do PAE é apresentado na
Tabela 11.

Tabela 11 - Resultado de perda ao fogo da argila e do PAE nas temperaturas de
100, 550 e 950°C

Materiais x temperaturas Argila (%) PAE (%)
100°C 3,2501 0,5709
550°C 3,6220 41277
950°C 5,2116 8,1729

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Conforme a Tabela 11, o valor de perda ao fogo da argila a 950°C equivale a
5,21%, enquanto que para o PAE o valor encontrado foi de 8,17%. Apenas a 100°C,
verificou-se uma perda de massa menor para o PAE do que para a argila. Nesta
temperatura, a perda é relacionada a umidade, portanto, pode-se afirmar que o PAE
possui menos umidade que a argila. (BAUER, 1994; PUREZA, 2004). Outro fator
que contribui para a perda de massa, no caso da argila, € a eliminacao da agua de

hidroxilas dos argilominerais, explicado no préximo subcapitulo.
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4.1.8 Analise Térmica

Os graficos gerados a partir da analise térmica da argila sdo mostrados na
Figura 36.

Figura 36 - Analise termogravimétrica e andlise térmica diferencial da argila

Anglize termogravimeétrica Andlize térmica diferencial
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Eiwo X (*C) Eixo Y (%) Eixo Y (*C)
A 51,80°C 99 42% 0,55°C
B 212,85°C 97 83% 032°C
C 575,42°C 84 96% 1,16°C

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Na analise térmica diferencial da argila, destacada na Figura 36 pela linha em
vermelho, foram identificados picos endotérmicos a 51,80°C, 212,89°C e 575,42°C.

O pico a 51,80°C pode ser associado a evaporacao de agua livre e adsorvida
da argila, responsavel pelo preenchimento dos poros e a que estd aderida a
superficie das particulas coloidais. Segundo Pureza (2004) a perda desta agua
ocorre até 200°C. Este fendbmeno também € associado a perda ao fogo de 3,25%
obtido a 100°C.

O segundo pico, que ocorre a 212,89°C, corresponde a perda de agua
adsorvida, que costuma ocorrer entre 200 e 400°C. (SOUZA SANTOS, 1989). A
eliminagdo desta parcela de massa contribui no valor de perda ao fogo obtido na
temperatura de 550°C, de 3,62%.
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O ultimo pico a 575,42°C confere com a perda de hidroxilas da ilita e caulinita
encontradas na argila segundo a DRX, provocando o colapso dos argilominerais,
perda de massa e contracdo. (BAUER, 1994; PUREZA, 2004).

A perda de massa total, obtida pela anélise termogravimétrica e indicada na
Figura 38 pela linha em azul, foi de 6% a 1000°C. Comparando-se este valor ao
obtido na andlise de perda ao fogo, de 5,21% a 950°C, verifica-se a conformidade
entre os resultados de ambas as técnicas.

Algumas consideracoes finais a respeito do comportamento térmico da argila
sao realizadas através da DRX de Pureza (2004) ao longo de varias temperaturas
de sinterizacdo, de 800 a 1100°C. O autor avaliou a evolugédo das fases cristalinas
de uma argila com caulinita, muscovita e quartzo - mesmas fases encontradas para
a argila do presente trabalho — conforme o0 aumento de temperatura. A presenca de
quartzo foi detectada apds a sinterizacdo em todas as temperaturas de 800 a
1100°C. Muscovita se manteve até 800°C, enquanto que a caulinita nao foi
identificada em nenhum dos materiais sinterizados. Ambas se transformam com o
aquecimento, no entanto, caulinita sofre colapso de sua estrutura em temperaturas
menores que a muscovita, que é acima de 800°C. Algumas das alteracées que
ocorrem sao explicadas por Souza Santos (1989), conforme as equacgdes a seguir.

Al203.2Si02.2H20 (caulinita) LO"C» Al203.2Si0O2 (metacaulinita) + 2H20 (1 0)
2[Al203.2Si02] (metacaulinitay -229°C,.  2A1203.3Si02 (espinglio Ai:si) + SiO2 (11)

2A1203.3Si02 (espinslio Atsiy  199°C . 2[Al203.Si02] (muiita 1:1) + SiO2 (cristobaiita) ~ (12)

Segundo o autor, entre 450 e 600°C inicia-se a reacao de desoxidrilacdo da
caulinita, condicdo na qual forma-se a metacaulinita, conforme equacdo 10. Esta
transformacao justifica o pico endotérmico encontrado no presente trabalho a 575°C.

Na equacao 11, por volta de 950°C, a metacaulinita se altera formando um
tipo de espinélio de Al e Si. Nessa temperatura, a retracao da argila caulinitica atinge
seu valor maximo.

Apesar da andlise térmica ter sido conduzida até o limite de 1000°C, acima
desta temperatura ainda ocorrem transformacgdes importantes, o que é demonstrado
pela equagao 12. Isso porque em torno de 1100°C, a partir do espinélio formam-se a
mulita e a cristobalita. A liberacdo da cristobalita, que reagira com éxidos metalicos

livres (em especial os alcalinos, alcalinos-terrosos e Fe), da inicio a vitrificagdo. Uma
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vez que € a fase vitrea a responsavel por englobar as particulas menos fusiveis e
aglutinar os elementos, pode-se afirmar que o surgimento das fases mulita e
cristobalita € que define as propriedades de resisténcia e compactacao do produto.
(PUREZA, 2004).

Em relacdo a andlise térmica do PAE, os graficos obtidos na analise térmica

sdo apresentados na Figura 37.

Figura 37 - Analise termogravimétrica e analise térmica diferencial do PAE
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Na analise térmica diferencial do PAE, destacada na Figura 37 pela linha em
vermelho, foram identificados picos endotérmicos a 188,15°C e 214,24°C. Os picos
podem ser relacionados a perda de agua na amostra, indicada por Silva (2006) na
faixa de 150 a 200°C.

O comportamento apresentado durante a analise termogravimétrica é
delineado na Figura 39 em azul e pode ser relacionado ao ensaio de perda ao fogo
para a explicagdo dos fenémenos fisicos e quimicos associados. Segundo Silva
(2006), as perdas de massa do PAE ao longo do aumento de temperatura estédo
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relacionadas a umidade e volatilizacdo de elementos na amostra. A perda de
umidade, neste caso, esta relacionada ao resultado de perda ao fogo de 0,57% a
100°C. A 550°C, observou-se uma perda de 4,13% no total, enquanto que a 950°C o
valor finaliza em 8,17% no total. Esse ultimo resultado esta proximo ao obtido na
analise termogravimétrica, cujo valor totalizou 8,2% a 1000°C. As perdas de massa
observadas a 550 e a 950°C podem estar relacionadas a volatilizacao de elementos
como Zn, Pb, Cd e Cl, escolhidos para o monitoramento de emissdes atmosféricas.
No entanto, a volatilizacdo depende da forma como tais elementos se encontram
combinados no PAE, bem como de seu comportamento sob a elevagdo de
temperatura em ambiente inerte, no qual foi conduzido a analise térmica. Logo, para
uma melhor compreensdo dos fenémenos envolvidos, torna-se necessario um
aprofundamento do estudo a partir da complementacdo com demais técnicas como
a DRX, a ser aplicada ao PAE apoés o tratamento térmico realizado. Além disso, é
importante destacar que o PAE possui em sua composi¢cdo elementos fundentes,
como K e Ca encontrados na FRX. Estes elementos sdo passiveis de fusdo durante
as temperaturas de aquecimento utilizadas, o que pode se refletir nos resultados da

andlise térmica.

4.1.9 Limites de Atterberg

Os limites de Atterberg foram determinados para as formulacbes de massa
ceramica com 0, 10, 20 e 30% de PAE, segundo valores indicados na Tabela 12.

Tabela 12 - Limites de Atterberg e umidade das massas ceramicas formuladas com

PAE
Formulacao Liquidez - L Plasticidade — P Indice de plasticidade (L — Umidade média
(%) (%) P) (%)
0% PAE 33 22 11 27,5
10% PAE 33 23 10 28,0
20% PAE 33 20 13 26,5
30% PAE 33 23 10 27,5

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.
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Verifica-se na Tabela 12 para o limite de liquidez que todas as composicoes
apresentaram o valor de 33%, indicando o teor acima do qual a massa ceramica
atinge um estado liquido no qual ndo é possivel extruda-la. No limite de plasticidade,
os valores apresentaram-se préximos, entre 20 e 23%, sendo este o percentual
minimo de umidade necessario para permitir a extrusdo. A partir das quantidades
obtidas, o teor ideal foi calculado pela umidade média, situada na faixa de 26 a 28%
de agua para as 4 formulagoes.

A umidade necessaria para as massas ceramicas esta relacionada ao método
de conformacdo a ser adotado e a sua aplicacdo. Para prensagem, por exemplo,
utiliza-se em torno de 7% de umidade, enquanto que na extrusdo o valor em geral é
de 25%. (PUREZA, 2004). Considerando o produto a ser obtido, no caso de tijolos e
blocos, a umidade pode ser de até 40% dependendo do processo adotado; para
telhas, o teor € de até 25%. (ALVES, 2006).

4.2 AVALIACAO TECNICA DA CERAMICA

A viabilidade técnica e ambiental dos produtos ceramicos formulados a partir
da adicdo de PAE foi determinada com base na aplicagcdo de ensaios de retracdo
linear, absorcao de dagua, resisténcia mecanica, lixiviacdo e solubilizacdo de
elementos e andlise de emissdes atmosféricas. Os resultados foram comparados
aos obtidos nos seguintes trabalhos nesta linha de pesquisa: Montedo et al (2003);
Pureza (2004); Machado et al (2005); Silva (2006); Sikalidis e Mitrakas (2006);
Stathopoulos et al (2013); Karayannis et al (2014).

4.2.1 Retracao Linear

A avaliacao da retracdo linear por sinterizacao foi realizada em 1 lote com 24
corpos de prova de cada combinacao de teor e temperatura. A formulagéo a 30% foi
excluida da avaliagcéo, pois conforme apontado na etapa metodolégica, os corpos de
prova extrudados com este teor apresentaram muitas irregularidades em sua
superficie, dificultando adequada demarcacdo com paquimetro. A partir dos
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resultados encontrados para todos os corpos de prova, elaborou-se o grafico das

médias, apresentados na Figura 38.

Figura 38 - Grafico de retracao linear (%) com as médias do lote
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Através da Figura 38, observa-se uma tendéncia de aumento na retragao
linear na medida em que se elevam as temperaturas de sinterizacdo. Também se
observa em todas as temperaturas que a adicdo de 10% de PAE contribui para um
acréscimo na retracdo em relagédo as amostras de referéncia. Ao se elevar o teor de
PAE em 20%, segue-se uma queda na retracao dos corpos de prova.

A andlise estatistica Anova e teste post hoc de Duncan é detalhada na Tabela
13. O menor valor de retracao foi de 4,77%, obtido para o teor de 20% de PAE a
750°C. O maior valor corresponde a 8,14%, obtido com 10% a 950°C. Ao observar a
analise estatistica para comparacdo dos resultados em relagcdo a variacdo de
temperatura, algumas afirmacées podem ser feitas para o lote estudado. Na
formulacdo a 0% de PAE, o aumento de temperatura de 750 para 850°C nao
produziu diferencas significativas no resultado, ao contrdrio do que ocorre ao se
elevar para 950°C. Nas formulacdes com 10 e 20% de PAE, todas as variacoes de
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temperatura acarretaram em diferencas significativas nos resultados de retracédo

linear.

Tabela 13 - Andlise estatistica ANOVA e post hoc de Duncan para os resultados de

retracéo linear

Temperatura (°C)
Corpos de prova

% PAE : ?50 : §5O , 950
Média + DP Média + DP Média + DP

0 5,70 £ 1,06 aA 6,03 £ 0,65 aA 7,02 £ 0,70 aB

10 6,15 £ 0,91 aA 7,09 £ 0,69 bB 8,14 + 0,89bC

20 4,77 + 0,63 bA 5,96 + 0,66 aB 7,60 £ 0,14cC
Fonte da variacdo SQ gl ma F valor-P F critico
Amostra (teor) 43,89716 2 21,94858  33,38344 2,72E-13 3,039508
Colunas
(temperatura) 152,9903 2 76,49515 116,3479 1,37E-34 3,039508
Interacdes 14,3177 4 3,579425  5,444249  0,000346 2,415267
Dentro 136,0961 207 0,657469
Total 347,3013 215

Legenda: Valores seguidos de mesma letra ndo apresentam diferenca estatistica pelo teste post hoc
de Duncan (p=0,05). Letras minusculas sao utilizadas para comparagdo entre linhas e letra
mailsculas para colunas.

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

De modo geral, 0 aumento da temperatura favoreceu a sinterizacdo, com
maior aproximagao das particulas, o que se traduziu em maior retragcao linear. Esse
aumento também pdde ser evidenciado por autores como Pureza (2004), Silva
(2006) e Sikalidis e Mitrakas (2006).

Por outro lado, a partir da andlise estatistica apresentada na Tabela 13,
também podem ser feitas consideracdes quanto a variacao da quantidade de PAE
adicionada a formulacdo. Na temperatura de 750°C, a retracdo se mantém
estatisticamente a mesma entre 0 e 10% de PAE, no entanto, na adigdo de 20%
sofre uma diminuicdo. Na temperatura de 850°C, verifica-se que entre 0 e 10% de
PAE ha um aumento significativo da retragdo, enquanto que a 20% ela passa a
decair. As formulacbes com 0 e 20% para esta temperatura ndo apresentam
variagdes significativas entre si. Na temperatura de 950°C, todas as variacées na
quantidade de PAE adicionada acarretaram em diferencas significativas nos
resultados de retragéo linear. Ou seja, hd um aumento significativo na retragéo a

partir da adicao de 10% de PAE e uma diminuicéo significativa na adicao de 20%.
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O aumento de retracdo provocado pela adicdo de 10% de PAE também foi
constatado por Montedo et al (2003), em matriz ceramica processada a 970°C. Esse
comportamento é justificado por Montedo et al (2003) e Pureza (2004) em funcao do
aporte de elementos Ca, K e Fe pela adicao de PAE a massa ceramica. Tais
elementos atuam como fundentes e facilitam a sinterizacdo, desencadeando como
um dos efeitos a retracdo. (MONTEDO et al, 2003). A analise quimica via ICP-OES
para o PAE do presente trabalho indicou Fe e Ca nos percentuais de 33,04% e
1,98%, respectivamente. O elemento K nao foi avaliado quantitativamente, mas teve
sua presenca confirmada em até 5% via FRX.

Uma hip6tese para a diminuicdo da retracao observada a partir da adicao de
20% é embasada na semelhanca evidenciada nos estudos de Silva (2006) e
Sikalidis e Mitrakas (2006). Silva (2006) verificou nos corpos de prova sinterizados a
950°C um aumento de retracao com adicao de até 5% de PAE, passando a decair a
partir de maiores percentuais, cujo limite testado foi de 30%. Da mesma forma,
Sikalidis e Mitrakas (2006) avaliaram formulagées com PAE processadas entre 850 e
1050°C, sendo que a retragdo aumentou gradualmente em todas as temperaturas
com a adicao de PAE até 15% e, a partir de 20%, os valores sofreram decaimento.
Em ambos os estudos, justifica-se a inversao de comportamento como o ponto no
qual um determinado teor de adicdo representa uma quantidade maior do que a
necessaria para a acao fundente do PAE.

Com base nos resultados de retracao linear observados, a expectativa é de
gue haja uma diminuicdo da absorcdo de agua nos corpos de prova com 10% de
PAE devido a maior retracdo, assim como um aumento da absor¢cdo para as

formulacdes a 20%, cuja retragao foi menor.

4.2.2 Absorcio de Agua

A avaliacdo da absorcao de agua foi realizada nos mesmos corpos de prova
submetidos ao ensaio de retracdo linear. A partir dos resultados encontrados para
todos os corpos de prova, elaborou-se o grafico das médias dos resultados,
apresentados na Figura 39.
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Figura 39 - Grafico de absorcao de agua (%) com as médias do lote
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Através da Figura 39, observa-se uma tendéncia de aumento da absorgcéo de
agua na medida em que se elevam os teores de adicdo de PAE e uma reducéo na
medida em que se elevam as temperaturas de sinterizacao.

A analise estatistica Anova e teste post hoc de Duncan é detalhada na Tabela
14. O menor valor de absorcdo foi de 12,24%, obtido para o teor de 0% de PAE a
950°C. O maior valor corresponde a 23,04%, para 30% de PAE a 750°C.

Tabela 14 - Andlise estatistica ANOVA e post hoc de Duncan para os resultados de

absorcdo de agua
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Temperatura (°C)
Corpos de prova

% PAE , ?50 , §50 , 950
Média + DP Média + DP Média + DP

0 15,02 £ 0,29 aA 13,91 + 0,36 aB 12,24 + 0,94 aC

10 17,70 = 0,23 bA 16,30 + 0,63 bB 13,86 + 0,52 bC

20 18,79 = 0,47 cA 17,02+ 0,44 cB 13,84 + 0,88 bC

30 23,04 + 0,62 dA 21,33+ 0,43 dB 17,07 + 1,37 cC
Fonte da variacdo SQ gl mQ F valor-P F critico
Amostra (teor) 1707,733 3 569,2443 1251,296 2,7E-160 2,637311
Colunas
(temperatura) 952,1654 2 476,0827 1046,511 1,4E-129 3,028485
Interacoes 76,94926 6 12,82488 28,19126 3,23E-26 2,131502
Dentro 125,559 276 0,454924
Total 2862,406 287

Legenda: Valores seguidos de mesma letra ndo apresentam diferenga estatistica pelo teste post hoc
de Duncan (p=0,05). Letras minUsculas s&o utilizadas para comparagao entre linhas e letra mailsculas
para colunas.

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Ao observar a analise estatistica para comparacao dos resultados em relagéao
a temperatura, pode-se afirmar que para todas as formulagdes as variacoes de
temperatura acarretaram diferencas significativas.

A queda na absor¢édo de agua com o0 aumento da temperatura de sinterizacéo
esta relacionada ao aumento das forcas de aproximacdo entre as particulas,
promovendo maior densificacdo do material € com isso a diminuicdo dos espacos
vazios. Essa reducédo também pbde ser evidenciada por autores como Silva (2006),
Sikalidis e Mitrakas (2006), Pureza (2004), Machado et al (2005).

Por outro lado, também sao feitas consideracées quanto a quantidade de PAE
adicionada a formulacdo. Nas temperaturas de 750 e 850°C, todas as variagdes no
teor de PAE acarretaram diferencas significativas nos resultados. Ja a 950°C, houve
diferenca na absorcao de agua a partir da adicdo de 10% de PAE. De 10 para 20%,
nao houve diferencga entre os resultados obtidos; por outro lado a 30% foi constatada
novamente variagao significativa.

Conforme mencionado anteriormente, com base nos resultados de retracado
linear, a expectativa era de um decréscimo na absorcdo de agua dos corpos de
prova que retrairam mais e um acréscimo nos que retrairam menos. Esse
comportamento, evidenciado por autores como Montedo et al (2003), era esperado
em vista de uma maior retragédo indicar um maior fechamento dos poros, diminuindo
assim o volume de agua penetrado nos corpos de prova. No entanto, no presente

trabalho, essa tendéncia nao foi observada em todos os casos. Na formula¢cdo com
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10% de PAE, teve-se maior retracdo seguida de um aumento na absor¢éao de agua.
Uma possivel hipétese é a de que a retracao tenha provocado a formacao de
microfissuras, que por sua vez aumentaram a permeabilidade do material. Nos
corpos de prova a 20%, o aumento da absorcao era esperado em virtude de uma
menor retracdo observada. Apesar da formulagdo com 30% de PAE nao ter sido
avaliada em termos de retracao, também se previa 0 aumento da absor¢cédo, uma vez
que na extrusdo dos corpos de prova foram formadas irregularidades em sua
superficie, promovendo assim mais canais para a entrada de agua.

Altos valores de absorcdao podem ser explicados a partir do grau de
sinterizacao atingido pelo material, que depende de fatores como a composicao da
argila, e no caso deste estudo, do PAE e, a temperatura de processamento, pois
estas determinam a dindmica das reacdes de sinterizacao.

A respeito da composicdo da argila utilizada no presente trabalho, esta
contém caulinita e muscovita como argilominerais, conforme indicado pela DRX. A
caulinita tem menor quantidade de éxidos fundentes, logo, promove a formacao da
fase liquida de modo mais lento e em menor quantidade. A muscovita, por sua vez,
age como fundente devido ao K, mas sua atuagao na formacgéo da fase liquida se da
em temperaturas superiores a 1100°C. (LUCAS et al, 2007; SOARES, 2008). Logo,
baseando-se no comportamento térmico destes argilominerais, supde-se que nas
temperaturas testadas no presente trabalho a formacéao da fase vitrea tenha ocorrido
lentamente e em quantidade insuficiente para o preenchimento dos poros.

Sendo assim, uma hipbétese a ser discutida é a de que sob maiores
temperaturas de sinterizagdo haja um melhor fechamento dos poros do material,
levando a reducao dos valores de absorcao de agua. Essa afirmacao é sustentada
por autores como Machado et al (2005), que afirmam com base em seu estudo que
o inicio da acao fundente do PAE se da a 1100°C. Nesta temperatura, a diminuicao
da porosidade ocorre em funcdo da combinacéo de sinterizagédo por fase sélida (com
forte reducao de area superficial) e fase vitrea (com o fornecimento de ions de Fe
aos silicatos liquidos formados). (PUREZA, 2004). A fase liquida formada flui para os
poros, dificultando a penetracdo de agua na matriz ceramica.

Ainda é importante mencionar que tanto Sikalidis e Mitrakas (2006) quanto
Silva (2006) e, mais recentemente, Karayannis et al (2014) indicam a limitacdo de
adicao de PAE acarretando em uma inversdao do comportamento de absorcdo de
agua do material. Sikalidis e Mitrakas (2006) observaram, em temperaturas entre
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850 e 1050°C, reducdo da absorcao somente para adi¢cdes de até 15% de PAE,
sendo que a 20% passou a obter um aumento dos valores. Silva (2006) constatou a
950°C uma reducdo da absorcdo nas formulacbes com até 10% de PAE,
apresentando a 20 e 30% um aumento nos valores. A 1050°C, a autora constatou o
mesmo comportamento, todavia, a inversdo da tendéncia ocorreu na adigéo de 30%
de PAE. J4 Karayannis et al (2014) notaram que a 1050°C até 10% de PAE a
absorcao tende a diminuir, no entanto, acima deste teor decorre-se um aumento dos
valores. Logo, o simples aumento da temperatura de sinterizagdo nao torna por si s
a atuacao do PAE mais eficiente, pois esta depende ainda do teor adicionado, sendo
necessario se conhecer o limite cujo efeito é satisfatério em termos de absorcéo de
agua.

A porosidade, apesar de representar um fator critico, € uma caracteristica
desejavel nos materiais que receberdo argamassa para assentamento e
revestimento, pois permite melhor aderéncia. No entanto, em excesso torna o
material ceramico higroscépico. (BAUER, 1994). Portanto, devem-se utilizar as
referéncias normativas aplicaveis.

Finalmente, ao comparar os resultados de absorcdo obtidos aos requisitos de
absorcao de agua padronizados pela NBR 15270-1 (ABNT, 2017a) e NBR 15310
(ABNT, 2009), pode-se concluir que apenas a formulacdo de 30% de PAE
sinterizada a 750 e 850°C apresenta restricbes quanto a sua aplicacdo. Para blocos
e tijolos para alvenaria racionalizada em parede vazada ou macica, cujo valor de
absorcao deve estar entre 8 e 21%, bem como para telhas, cujo valor é de no
maximo 20%, o material produzido nas condicbes apontadas ndo atende a
especificacdo. Demais tipos de blocos e tijolos citados na norma NBR 15270-1
(ABNT, 2017a) podem ser fabricados a partir deste teor e temperaturas.

Com base nos resultados de absorcao de agua observados, a expectativa é
de que haja uma diminuicao da resisténcia a flexao na medida em que se adicionam

maiores teores de PAE e um acréscimo nos valores para maiores temperaturas.

4.2.3 Resisténcia a Flexao em 4 Pontos

Para a avaliagdo da resisténcia a flexdao em 4 pontos, foram utilizados 10

corpos de prova de cada combinacdo de teor e temperatura, submetidos aos
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ensaios de retracdo linear e absorcao de agua. A partir dos resultados encontrados
para todos os corpos de prova, elaborou-se um grafico com as médias, apresentado
na Figura 40.

Figura 40 - Grafico da resisténcia a flexdo (mPa) com as médias do lote
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Através da Figura 40, observa-se aumento na resisténcia a flexdo na medida
em que se elevam as temperaturas de sinterizacdo. A 750°C, a tendéncia verificada
€ o crescimento gradual da resisténcia com a adicdo de maiores teores de PAE, no
limite de até 20%. Ja a 850°C e 950°C, a adicao de PAE nao melhorou a resisténcia.

A analise estatistica Anova e teste post hoc de Duncan é detalhada na Tabela
15. A maior resisténcia obtida foi de 5,27 MPa com 0% de PAE a 950°C. A menor
resisténcia foi de 0,45 MPa com 30% de PAE a 750°C.

Tabela 15 - Analise estatistica ANOVA e post hoc de Duncan para os resultados de

resisténcia a flexao

Temperatura (°C)

Corpos de prova 750 850 950

% PAE

Média + DP Média + DP Média + DP
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0 0,61 + 0,25 aA 3,43+ 0,29 aB 5,27 + 0,45 aC
10 0,92 + 0,09 bA 2,84 + 0,35 bB 3,41 0,33 bC
20 1,14 £ 0,24 bA 2,27+ 0,26 cB 2,64 + 0,30 cC
30 0,45 + 0,07 aA 0,81 + 0,26 dB 1,28 + 0,19 cC
Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Amostra (teor) 79,81021 3 26,6034  351,0499  1,59E-55 2688691
Colunas 116,0017 2 58,00085  765,3603  1,67E-64 3,080387
(temperatura)
Interacées 43,94164 6 7,323606  96,63993  4,19E-41 2183657
Dentro 8,1845 108  0,075782
Total 247,938 119

Legenda: Valores seguidos de mesma letra ndo apresentam diferenga estatistica pelo teste post hoc
de Duncan (p=0,05). Letras minUsculas s&o utilizadas para comparagao entre linhas e letra mailsculas
para colunas.

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Ao observar a analise estatistica para comparacao dos resultados em relagéao
a temperatura, pode-se afirmar que em todas as formulacdes testadas as variacdes
de temperatura acarretaram diferencas significativas entre os resultados.

O aumento de resisténcia a flexdao mediante a elevacao das temperaturas era
esperado, com base nas maiores retracdes e menores absor¢des de agua obtidos.
Esse resultado esta relacionado a maior densificacdo do material e foi constatado
por Pureza (2004), Machado et al (2005) e Silva (2006).

Por outro lado, também sao feitas consideracées quanto a quantidade de PAE
adicionada a formulacao. Na temperatura de 750°C, houve diferenca na resisténcia
a flexao a partir da adicdo de 10% de PAE. De 10 para 20% de adi¢do de PAE, nao
houve diferenca entre os resultados obtidos; por outro lado a 30% de adicao foi
constatada novamente variacao significativa. A 850°C, todas as variagcdes no teor de
PAE acarretaram diferencas significativas. Ja a 950°C, até 20% de adicao de PAE
os resultados obtidos foram estatisticamente diferentes, mas entre 20 e 30%, nao se
constatou variagao significativa.

Conforme mencionado anteriormente, com base nos resultados de absorcéo
de agua, a expectativa era de um decréscimo na resisténcia mecanica com a adicao
de maiores teores de PAE, o que de fato foi comprovado.

Durante a discussdo dos resultados de absorcdao de agua, uma hipbtese
levantada foi a de que temperaturas de processamento maiores que as testadas
promoveriam um efeito fundente mais eficiente do PAE, sendo possivel observar
melhor desempenho. Pureza (2004) explica que o aumento da resisténcia mediante
adicdo de PAE, para maiores temperaturas, € atribuido ao fato de que os silicatos
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liguidos formados nas argilas promovem a dissolugdo dos grdaos do PAE,
aumentando a densificacdo do material ceramico. Segundo o autor, isso ocorre de
forma mais intensa a partir de 950°C. Em um outro estudo, Machado et al (2005)
verificaram que nas temperaturas de 800 e 950°C, a adicdo de PAE (em diferentes
teores entre 5 e 90%) néo contribuiu para o aumento da resisténcia em relacao a
amostra de referéncia, sendo obtidos resultados satisfatérios somente no
processamento a 1100°C. Os baixos valores obtidos a 800 e 950°C foram
associados ao aumento da porosidade do material com a adicdo de PAE. Esse
comportamento é esclarecido por Holanda e Pinheiro (2010), que afirmam que o
material sinterizado até cerca de 950°C é constituido basicamente de metacaulinita e
particulas de quartzo, com uma pequena quantidade de fase liquida e, portanto,
poros em quantidade significativa. Devido a isso, os valores de absor¢gédo tendem a
ser maiores e, consequentemente, os de resisténcia menores. Com a temperatura a
1050°C, inicia-se o processo de vitrificacao, na qual é formada a fase liquida que
entra nos poros entre as particulas mais refratarias. O quartzo presente na argila
tende a ser parcialmente dissolvido e ocorre também o aparecimento de novas fases
cristalinas, sendo que estes processos contribuem para a reducdo da porosidade,
aumentando consideravelmente a resisténcia a flexao.

Outra hipétese mencionada para o comportamento de absorcéo e igualmente
aplicavel a resisténcia a flexdo é a do limite de adicdo de PAE para resultados
satisfatorios. Estudos como os de Montedo et al (2003) e Karayannis et al (2014)
sustentam esta teoria. Montedo et al (2003) avaliaram composicées com 0 a 10% de
PAE sinterizadas a 970°C, sendo que acima de 3% a adi¢do implicou na reducéo da
resisténcia mecénica. Karayannis et al (2014), por sua vez, consideraram corpos
ceramicos com até 15% de PAE a 1050°C e observaram que até 10% de PAE nao
ocorre mudancga na resisténcia mecanica, mas a 15% os valores decaem.

Além disso, um condicionante de resisténcia nao referido, mas igualmente
importante, é a quantidade de agua usada na moldagem, pois em excesso lava as
particulas menores que mais facilmente se fundirdo para formar a fase vitrea
associada a alta resisténcia. (BAUER, 1994). Como a umidade adicionada manteve-
se muito préxima para todas as formulacdes, este fator ndo se aplicaria para
justificar os resultados encontrados no presente trabalho. Todavia, a formacéo de
imperfeicoes na superficie dos corpos de prova durante a extrusdao, conforme
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informado na etapa metodolégica, podem ter contribuido na diminuicdo da
resisténcia, principalmente em relagédo a composi¢do com 30% de PAE.

Os valores obtidos no ensaio de resisténcia a flexao podem ser comparados
com Souza Santos (1989), segundo a Tabela 16, que recomenda as especificacdes
para tensao de ruptura a flexdo em argilas utilizadas na fabricacdo de componentes

de ceramica vermelha.

Tabela 16 - Valores sugeridos para tensao de ruptura a flexao em ceramica

vermelha
Material Tensao pads sinterizacao (mPa)
Tijolos 22,0
Blocos 255
Telhas 26,5

Fonte: Adaptado de Souza Santos, 1989.

Frente a estes parametros, observa-se que dentre as formulacbées com PAE,
testadas em termos de resisténcia mecanica a flexdo, as seguintes combinagdes de
teor e temperatura sao indicadas para a producao de tijolos: 10% e 20% a 850°C e
10% e 20% a 950°C. Blocos e telhas nao podem ser fabricados com este material
partindo-se dos valores indicados, pois exigem maior resisténcia, ndo alcancada
pelos corpos de prova.

Alves (2006) complementa que para telhas seriam necessarias argilas ricas em
ilita e montomorilonita, com desejavel resisténcia a flexdo e baixa porosidade,
usando-se para isso temperaturas de sinterizacdo acima de 950°C, conforme
indicam Holanda e Pinheiro (2010).

E importante, sobretudo, destacar que os valores sugeridos por Souza Santos
(1989) se referem a corpos de prova, com base nos quais se indica uma possivel
aplicacao tecnoldgica. No caso de tijolos, blocos e telhas a serem testados para
verificacdo da conformidade, devem ser adotados os valores referidos na NBR
15270-1 (ABNT, 2017a) e na NBR 15310 (ABNT, 2009).
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4.2.4 Aspecto do Produto

A Figura 41 ilustra a evolugcdo do aspecto dos corpos ceramicos conforme
adicao de PAE e incremento na temperatura de sinterizagao.

Figura 41 - Evolucao do aspecto do material ceramico mediante tratamento térmico
% 100°C 750°C 850°C 950°C
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Na Figura 41, é possivel constatar que antes da sinterizacdo a argila
apresentou coloracdo em tons de marrom mais escuros. Com 0 processo de
sinterizacao, observaram-se mudancas de cor que, segundo Bauer (1994), ocorrem
devido aos processos de decomposi¢cdo da matéria organica e de mistura entre
oxido de ferro e caulinita presentes na massa ceramica.

Nos corpos de prova de referéncia, sdo observadas tonalidades mais
avermelhadas, enquanto que a partir da adicio de PAE percebeu-se o
escurecimento da massa. Bauer (1994) justifica a alteragdo de cor pelo aumento de
oxido de ferro que também esté presente na composicao do PAE. Ainda foi possivel
observar o aparecimento de manchas na superficie dos corpos de prova apds o seu
manuseio, logo que extrudadas, e apos a sinterizacao.

Dentre os autores que avaliaram o aspecto de materiais ceramicos
produzidos com adicdo de PAE e encontraram resultados semelhantes, estdo
Montedo et al (2003), Sikalidis e Mitrakas (2006) e Pureza (2004). No primeiro
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estudo, os pesquisadores notaram que um aumento progressivo no teor de 6xido de
ferro da massa ceramica tende a escurecé-la. A presenca de manchas foi percebida
nas formulagdes a partir de 5% em massa de adicdo de PAE, sendo caracterizadas
no estudo como eflorescéncias decorrentes dos sais sollveis da composicao. Ja
para Sikalidis e Mitrakas, foi verificada a mudanga na coloragcao vermelha para tons
de marrom na medida em que adicionavam PAE a massa ceramica bem como com
0 aumento na temperatura de sinterizagdo. Segundo Pureza, a presenca de cations
de metais de transicado como o Fe, Mn e Cr ira determinar a cor de queima de corpos
ceramicos. A tonalidade mais forte de marrom para os corpos com PAE também foi
associada pelo autor a presenca elevada de 6xido de ferro na composicao da massa
ceramica. A alteragdo na coloragao foi relacionada em seu estudo ao fenébmeno de
dissolucao de diversos ions ferro na fase vitrea.

O aspecto do material ceramico, embora seja uma medida estética, deve ser
considerada no estudo de viabilidade, pois a cor € um requisito especificado pelo
mercado. (KAZMIERCZAK, 2010).

4.2.5 Avaliacao Ambiental da Ceramica

Os corpos de prova com 0 e 20% de PAE, sinterizados a 750°C, bem como o
PAE, foram testados quanto a lixiviacdo e solubilizagdo de elementos. O
comparativo entre PAE e corpos ceramicos permite verificar a influéncia da matriz
ceramica na imobilizacao de elementos téxicos, capacidade evidenciada por autores
como Pureza (2004), Silva (2006), Sikalidis e Mitrakas (2006) e Stathopoulos et al
(2013). O resultado do ensaio de lixiviagdo é mostrado na Tabela 17.
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Tabela 17 - Extrato lixiviado inorganicos (mg/L) das amostras ceramicas e PAE
0%750  20% 750 PAE VMP LQ

As <0,01 <0,01 <0,01 1 0,01
Ba 0,88 0,49 1,55 70 0,01
Cd <0,004 <0,004 8,2 0,5 0,004
Pb <0,006 0,13 <0,006 1 0,006
Cr <0,009 0,035 <0,009 5 0,009
F 1,421 1,748 <0,1 150 0,1

Hg <0,1 <0,1 <0,1 100 0,1

Ag <0,01 <0,01 <0,01 5 0,01
Se <0,01 <0,01 <0,01 1 0,01
Legenda:

VMP — Valor maximo permitido
LQ - Limite de quantificacao
Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Conforme resultados apresentados com relacdo ao PAE, este apresentou Cd
em 8,2 mg/L, ou seja, acima do valor maximo permitido (0,5 mg/L). Assim sendo,
confirma-se sua periculosidade, prevista na norma NBR 10004 (ABNT, 2004a). Ba
também foi lixiviado, mas em concentracdo inferior ao maximo estabelecido pela
referida norma (1,55 mg/L). Os demais parametros ndo foram detectados com base
no limite de quantificagcdo da técnica.

Quanto a amostra de material ceramico com 0% de PAE, esta apresentou
lixiviagdo de Ba e F-, porém, em nivel toleravel conforme a norma NBR 10005
(ABNT, 2004b). Os demais parametros avaliados ndo foram detectados com base
no limite de quantificacdo da técnica.

Observando-se os resultados para a amostra de material ceramico com 20%
de PAE, verifica-se que Ba, Pb, Cr e F- apresentaram quantidades lixiviaveis, mas
todos em concordancia com a legislagdo. Os demais parametros avaliados nao
foram detectados com base no limite de quantificacao.

Dessa forma, é possivel inferir que a adicdo de 20% de PAE em matriz
ceramica contribui para a imobilizacdo de Ba, presente tanto na argila quanto no
PAE. Com base nesse resultado, pode-se afirmar que o efeito de restricdo da
mobilidade ocorrerad também para temperaturas de processamento maiores que
tendem a intensificar as forcas de atuacao da matriz ceramica.

No caso de Pb, Cr e F, foram observados maiores teores no material
ceramico com 20% PAE do que em relacao ao préprio PAE. Isso pode indicar uma

contaminagcdo da amostra durante o procedimento de analise, no entanto, os
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resultados apresentados ainda assim implicam em valores abaixo do limite de
emissao da norma NBR 10005 (ABNT, 2004b). Para Yoshimura, Camargo e Portela
(2005), a incorporagao de Pb e Cr na massa ceramica pode ser realizada em altos
teores desde que haja um controle da temperatura de sinterizagcdo. Em geral, o teor
de metal lixiviado diminui com o aumento da temperatura de sinterizacdo. Além
disso, a mesma justificativa pode ser usada para F- a partir dos ensaios de lixiviacao
realizados por Pureza (2004), que observou uma queda nos valores aumentando a
temperatura de sinterizacao de 950 para 1100°C, em amostras com 16,7% de PAE.

Elementos como As, Hg, Ag e Se nao foram identificados em nenhum dos
materiais, uma vez que ndo estdo presentes na composicdo do PAE e da argila,
conforme resultado da anélise de FRX realizada.

Na Tabela 18, encontram-se os resultados dos ensaios de solubilizagdo de

elementos.

Tabela 18 - Extrato solubilizado (mg/L) das amostras ceramicas e PAE

0% 750 20% 750 PAE VMP LQ
Al 0,2 0,385 0,27 0,2 0,05
As <0,01 <0,01 <0,01 0,01 0,01
Ba <0,01 0,04 1,07 0,7 0,01
Cd <0,004 <0,004 52 0,005 0,004
Pb <0,006 <0,006 <0,006 0,01 0,006
CN- total <0,02 <0,02 <0,02 0,07 0,02
Cr 3,97 7,73 3025,68 250 0,1
Cu <0,01 0,015 0,015 2 0,01
Cr 0,075 0,03 <0,009 0,05 0,009
Fenol <0,01 <0,01 <0,01 0,01 0,01
Fe <0,06 0,215 0,44 0,3 0,06
F 0,291 <0,1 <0,1 1,5 0,1
Mn <0,01 0,03 0,86 0,1 0,01
Hg <0,1 <0,1 <0,1 0,001 0,1
NOs 0,212 0,219 0,255 10 0,1
Ag <0,01 <0,01 <0,01 0,05 0,01
Se <0,01 <0,01 <0,01 0,01 0,01
Na 5,6 13,3 873,9 200 0,6
Substancias* <0,2 <0,2 0,34 0,5 0,2
S0, 10,174 186,684 174,326 250 2
Zn <0,05 1,6 29,25 5 0,05

*Substancias que reagem ao azul de metileno - surfactante
Fonte: Elaborado pela autora, 2018.
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Conforme resultados apresentados com relacdo ao PAE, este apresentou
solubilizagéo de Al, Ba, Cd, CI, Fe, Mn, Na e Zn acima dos valores permitidos. Cu,
NOs, SO4? e surfactantes também lixiviaram, mas em quantidades toleraveis
segundo a norma NBR 10006 (ABNT, 2004d). Os demais parametros nao foram
detectados com base no limite de quantificagao.

Quanto a amostra de material ceramico com 0% de PAE, esta apresentou
solubilizagdo de Cr acima dos valores permitidos. Al, CI, F, NO3, SO42 e Na
também solubilizaram, porém, em nivel toleravel conforme a norma NBR 10006
(ABNT, 2004d). Os demais parametros avaliados ndo foram detectados com base
no limite de quantificacdo da técnica.

Observando-se os resultados para a amostra de material ceramico com 20%
de PAE, verifica-se que Al solubilizou acima do limite estabelecido, enquanto que
Ba, CI, Cu, Cr, Fe, Mn, NOs, SO42, Na e Zn apresentaram quantidades soluveis,
mas em concordancia com a legislacdo. Os demais parametros avaliados nao foram
detectados com base no limite de quantificacdo da técnica.

A adicdo de 20% de PAE provocou o aumento do teor de Al, Ba, CI-, Cu, Fe,
Mn, NOs-, SO42, Na e Zn no material ceramico, sendo estes encontrados no extrato
solubilizado em maiores concentracées que as do material com 0% PAE. Ja F
aparece no extrato solubilizado da matriz ceramica 0% PAE e a partir de sua adicao
a 20% nao é mais detectado pela técnica, tendo, portanto, sua mobilidade reduzida
através da atuacdo do PAE. Da mesma forma, Cd e substancias surfactantes
solubilizadas no PAE ndo se mostraram presentes apds adicdo na matriz, logo,
foram fixados na estrutura ceramica.

O corpo de prova com 0% de PAE apresentou solubilizagao de Cr superior ao
parametro maximo permissivel. Em contrapartida, a amostra com 20% de PAE teve
baixa solubilizacdo deste elemento, bem como o préprio PAE ndo apresentou
solubilizacdo nos limites de deteccao da técnica. Logo, diante destas informacdes, a
possivel conclusao é de que tenha ocorrido uma contaminacao externa durante o
processo analitico.

As, Pb, CN-, Fenol, Hg, Ag, Se ndo foram detectados no extrato solubilizado
de nenhum dos materiais. Ao comparar este resultado a analise quimica realizada
na argila e no PAE, de fato, tais elementos ndo foram detectados, com excecao de
Pb, mas cuja concentracdo no PAE foi baixa, de 0,75% segundo resultado de ICP-
OES.
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Por fim, conforme os valores apresentados na Tabela 18, a amostra com 20%
de adigdo de PAE apresentou Al acima do limite especificado pela norma NBR
10006 (ABNT, 2004d). Com base nisso, pode-se classificar o material ceramico
produzido com 20% de PAE e sinterizado a 750°C em Classe |IA n&o inerte (ABNT,
2004a).

Em temperaturas mais altas, € possivel que a solubilizacdo do Al ocorra
dentro dos limites estabelecidos, o que nesse caso implicaria na classificacao
Classe IIB inerte. Pureza (2004), que testou lixiviacdo e solubilizacao em material
ceramico com 16,7% de PAE (relacao argila/PAE de 5:1) observou a tendéncia de
inertizacdo com a elevacao da temperatura, visto que a 950°C detectou Cr acima do
limite estabelecido, no entanto, os valores diminuiram e se adequaram quando
produzido a 1100°C.

4.3 ANALISE DE EMISSOES ATMOSFERICAS — AVALIAGAO DE PROCESSE

Nos subcapitulos seguintes sdo abordados os resultados de andlise das
coletas isocinéticas de efluentes atmosféricos das sinterizacoes. Para cada fornada
foram coletadas emissdes atmosféricas referentes a sinterizacao de 10 corpos de

prova.

4.3.1 Metais

Os resultados das analises de emissdes atmosféricas de Pb, Zn e Cd no
processo de sinterizacdo sdo apresentados neste subcapitulo. As coletas ocorreram
durante a sinterizacao de materiais ceramicos a 750, 850 e 950°C, com adicao de 0,
10, 20 e 30% de PAE. Embora as coletas tenham sido realizadas em duplicada, em
algumas condicdes nao foi possivel apresentar o valor médio desta duplicada devido
a contratempos durante a coleta ou até mesmo no ensaio analitico. Em funcao do
cronograma previsto, também néo foi possivel realizar uma reanalise.

A Tabela 19 apresenta os resultados das emissGes atmosféricas de Pb
coletado nos ensaios de sinterizacao realizados, bem como os valores da massa de

Pb e volume de gas seco coletado durante as amostragens. A concentragdo média
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refere-se aos valores médios das duplicadas, mas cabe ressaltar que nos ensaios
de 10% de PAE a 950°C, 20% de PAE a 750°C e 30 % de PAE a 950°C o desvio
padrao nao foi calculado devido a auséncia destas. Valores de desvio padrao acima
da média (0% de PAE 750°C) indicam uma variacao entre as duplicadas.

Tabela 19 - Concentracdes atmosféricas de Pb segundo teores de PAE na

formulacao e temperaturas de sinterizacao

Concentracao Concentracao Limi_tes~de
PP T(C) Pb(mg) JoMMe "mgdiatd +d Emissao
(%) 9 gas (Nm?3) = CP *dp Atmosférica
(mg/Nms3) (mg/Nm?3 Oz 7%) (1)

0 750 0,0377 1,1763 0,032 +0,033 0,449 +0,460

0 850 0,0070 1,1621 0,006 +0,001 0,084 0,019

0 950 0,0173 1,1632 0,015 0,000 0,208 0,001

10 750 0,0096 1,1583 0,008 +0,005 0,116 £0,075

10 850 0,0152 1,1571 0,013 +0,008 0,185 10,106 0,35 mg/Nm3

10 950 0,0130 1,1668 0,011 0,156 (corrigido a 7%
20 750 0,0050 1,2146 0,004 0,058 de Oz —base
20 850 0,0222 1,2005 0,018 +0,000 0,258 0,002 seca)

20 950 0,0183 1,1853 0,015 0,011 0,216 0,160

30 750 0,0110 1,1994 0,009 +0,005 0,128 £0,070

30 850 0,0334 1,2125 0,028 +0,022 0,386 +0,314

30 950 0,0136 1,1570 0,012 0,165

Legenda: dp = desvio padrao
(1) CONAMA n° 264 (BRASIL, 1999) e CONSEMA n° 02 (RIO GRANDE DO SUL, 2000a)
Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Através das informagbes apresentadas na Tabela 19, verificam-se emissdes
atmosféricas de Pb coletadas durante a sinterizacdo dos corpos de prova. A maior
emissao atmosférica de Pb nas amostras com PAE, em termos de concentracao
média, foi relativa a amostra com 30% de PAE a 850°C, enquanto a menor a
amostra com 20% de PAE a 750°C. Observa-se ainda, para a temperatura de
850°C, uma tendéncia de aumento nas emissdes atmosféricas de Pb conforme o
aumento no teor de PAE. Essa tendéncia é melhor visualizada conforme gréfico

apresentado na Figura 42.
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Figura 42 - Grafico da concentracao atmosférica de Pb segundo condicbes avaliadas
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Comparando-se as concentracdes com as resolugbes CONAMA n° 264
(BRASIL, 1999) e CONSEMA n° 02 (RIO GRANDE DO SUL, 2000a), cujo limite de
emissao atmosférica é de 0,35 mg/Nm?3 corrigido a 7% de Oz, observa-se que a
combinacdo de 30% PAE a 850°C n&o atende aos valores maximos estabelecidos
nas resolugdes. Cabe ressaltar que os valores das emissdes atmosféricas de Pb do
presente estudo ndao puderem ser comparados com a resolugdo CONAMA n° 316
(BRASIL, 2002), artigo 38, nem com a NESHAP (EPA, 2015), pois o limite expresso
para o elemento considera a soma dos demais metais da Classe 3, dentre eles Cd,
Cr, Cu, entre outros que ndo foram monitorados no presente estudo. Esses
resultados eram esperados visto que a andlise quimica da argila via FRX nao
revelou teores detectaveis de Pb, bem como no PAE foi determinado apenas a
concentracdo de 0,75% via ICP-OES. Além disso, Verhulst et al (1996), que
avaliaram a volatilizagdo de metais em diferentes ambientes de tratamento térmico,
indicam que o Pb pode volatilizar como cloreto a partir de 300°C ou éxido acima de
800°C. No entanto, nenhuma dessas fases foi detectada na andlise de DRX do PAE.

Ao confrontar os resultados de emissdo atmosférica da Tabela 19 aos de
lixiviagdo e solubilizagdo de Pb, observa-se que na fragdo do extrato lixiviado
(Tabela 17), para a formulacdo com 20% de PAE a 750°C foi encontrado 0,13 mg/L,
porém abaixo do valor maximo permitido pela NBR 10005 (ABNT, 2004b) que é de 1
mg/L. Dessa forma, é possivel verificar que a estrutura ceramica n&o o imobilizou

por completo, tendo permitido sua liberacao por volatilizacao e também lixiviacao.
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Em relacdo aos estudos de monitoramento de emissées atmosféricas de Pb,
destaca-se Pureza (2004), que sinterizou massas ceramicas com 0 e 16,7% de PAE
e analisou as concentracées do elemento no liquido de captacdo. A amostra com
0% de PAE sinterizada a 1000°C apresentou 1,6 mg/L, enquanto que para a
formulacdo com 16,7% de PAE a 1100°C se obteve 2,8 mg/L. Logo, a adi¢do de
PAE contribuiu para um incremento de Pb nas emissdes atmosféricas do material.
Além disso, ao sinterizar a formulacdo com 16,7% a 950°C, o autor encontrou 15,0
mg/L de Pb, indicando maiores emissdes atmosféricas em uma temperatura de
processamento mais baixa. Embora o elemento tenha apresentado volatilizagéo, a
matriz ceramica conseguiu imobiliza-lo apés a sinterizacdo, pois nao foram
detectadas quantidades de Pb nos extratos lixiviado e solubilizado das amostras de
material ceramico com PAE.

A Tabela 20 apresenta os resultados de emissdo atmosférica de Zn coletado
para as diferentes formulagbes de PAE e temperaturas de sinterizacdo. As
concentracbes meédias de Zn resultam da meédia das duplicatas, porém cabe
ressaltar que para os ensaios de 10% de PAE a 950°C, 20% de PAE a 750°C e 30%
de PAE a 950°C, semelhante ao Pb, ndo se apresentam as duplicatas (devido a

contratempos na coleta ou no ensaio analitico.

Tabela 20 - Concentracoes atmosféricas de Zn segundo teores de PAE na
formulacao e temperaturas de sinterizacao

Concentracao Concentracao Limites de
F(’;Z I)E T(°C) Zn(mg) g\é:I?Nn;fs) média + gp xdp ¢ Emiss,’ép
(mg/Nm?3) (mg/Nm? Oz 7%) Atmosférica

0 750 0,0323 1,1763 0,027 + 0,015 0,384 +0,212

0 850 0,0237 1,1621 0,020 + 0,006 0,285 +0,081

0 950 0,0171 1,1632 0,015 £ 0,000 0,205 +0,006

10 750 0,0208 1,1583 0,018 + 0,0001 0,251 +0,020 NZo sdo

10 850 0,0145 1,1571 0,013 £ 0,000 0,175 +0,001 previstos

10 950 0,0155 1,1668 0,013 0,186 limites para

20 750 0,0191 1,2146 0,016 0,220 Zn nas

20 850 0,0308 1,2005 0,026 + 0,009 0,359 +0,121 normas

20 950  0,0232 1,1853 0,020 + 0,009 0,274 0,130 avaliadas

30 750 0,0236 1,1994 0,020 + 0,008 0,275 0,116

30 850 0,0232 1,2125 0,019 £ 0,015 0,267 0,214

30 950 0,0056 1,1570 0,005 0,068

Legenda: dp = desvio padrdo

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.
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Através das informacb6es mostradas na Tabela 20, verificam-se as emissdes
atmosféricas de Zn coletadas durante a sinterizagcdo dos corpos de prova. A maior
emissao atmosférica nas amostras com PAE em concentracdo média foi relativa a
amostra com 20% de PAE a 850°C e a menor a amostra com 30% de PAE a 950°C.
E possivel verificar ainda, para a temperatura de 750°C, uma tendéncia de redugéo
nas emissGes atmosféricas de Zn conforme o aumento no teor de PAE. Essa

tendéncia é melhor visualizada conforme gréafico apresentado na Figura 43.

Figura 43 - Grafico da concentracado atmosférica de Zn segundo condi¢des avaliadas
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Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

As concentragbes das emissdes atmosféricas de Zn nao podem ser
comparadas com as resolugoes CONAMA n° 264 (BRASIL, 1999) e CONSEMA n°
02 (RIO GRANDE DO SUL, 2000a), nem com a NESHAP (EPA, 2015), pois o limite
expresso para o elemento considera sua soma a demais metais cuja emisséo
atmosférica nao foi monitorada no presente trabalho. Além disso, 0 CONAMA n° 316
(BRASIL, 2002) nao traz referéncia para este elemento nos limites de emissao
atmosférica descritos.

Combinando os resultados de emissdo atmosférica do presente trabalho
(Tabela 20) aos de solubilizacdo (Tabela 18), observa-se que na fragdo do extrato
solubilizado (Tabela 18), para a formulagdo com 20% de PAE a 750°C, Zn foi
encontrado 1,6 mg/L, porém abaixo do valor maximo permitido pela NBR 10006
(ABNT, 2004d) que € de 5 mg/L. O elemento Zn foi detectado no PAE a 29,25 mg/L,
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mas nao apresentou solubilizacdo no corpo de prova com 0% de PAE a 750°C.
Dessa forma, € possivel verificar que, embora o elemento ndo tenha volatilizado
totalmente, a estrutura cerdmica ndao o imobilizou por completo, pois permitiu sua
solubilizacdo, mesmo que em baixas concentragdes.

Pureza (2004) analisou as concentragbes do elemento no liquido de
captacdo. A amostra com 0% de PAE, sinterizada a 1000°C, apresentou 1,2 mg/L,
enquanto que para a formulacdo com 16,7% de PAE a 1100°C se obteve 26,0 mg/L.
Logo, a adicdo de PAE contribuiu para um incremento de Zn nas emissdes
atmosféricas do material cerdmico. Além disso, ao sinterizar a formulagdo com
16,7% a 950°C, o autor encontrou 1,6 mg/L de Zn, indicando maiores emissdes
atmosféricas em temperatura de processamento mais alta. Esses resultados sao
complementados pelos ensaios de solubilizagdo que apontaram maior valor no
extrato obtido para as amostras processadas a 950°C (0,04 mg/L) do que a 1100°C
(0,02 mg/L), uma vez que nessa condicdo a emissao atmosférica de Zn foi menor.

Ja Silva (2006), ndo menciona os valores, pois 0s apresenta na forma de
grafico, mas informa que para as formulacées com até 20% em peso de PAE a
950°C a concentracdo de Zn na agua de lavagem é praticamente nula, abaixo de
0,01 mg/L. De modo geral, ambos os autores constataram aumento das emissdes
atmosféricas de Zn com o aumento de temperatura, o que nao pbde ser verificado
no presente trabalho. Para Silva (2006), se observou ainda que a elevacao da taxa
de aquecimento também contribuiu para o aumento das emissdes atmosféricas. No
entanto, a autora ndo verificou um acréscimo significativo nas concentragdes de Zn
pela adigdo de PAE, da mesma forma que no presente trabalho ndo se estabeleceu
uma relacao entre o teor de PAE na formulacéo e a quantidade de Zn emitida. Esses
resultados sdo complementados pelos ensaios de solubilizacdo, que apontaram
maior valor no extrato obtido para as amostras processadas a 950°C com 30% de
PAE (0,10 mg/L) do que as amostras com 1% de PAE (0,01 mg/L), uma vez que
nessa formulacao o teor adicionado é maior.

Nos estudos de Silva (2006) e Pureza (2004), assim como nesta dissertacao,
se destaca a impossibilidade de se estabelecer um comparativo entre os valores
com a resolugdo do CONAMA n° 316 (BRASIL, 2002), pois ndo sdo aplicaveis.
Afirma-se que, embora o0 CONAMA forneca subsidios para controle de emissdes

atmosféricas por meio de suas resolucdes, ndo é valida a comparagdao em vista de
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nao existir legislacdo especifica para as emissées atmosféricas geradas durante o
processo de sinterizacdo do material ceramico.

Em relacdo ao Cd, os valores de massa coletados, para todas as condi¢des
ensaiadas, apresentaram-se abaixo do limite de quantificagdo, ou seja, menores que
0,005 mg de Cd. Desta forma, utilizou-se o limite para se calcular as concentragdes,
cujo valor para todas as amostras ficou abaixo de 0,004 mg/Nm3. Sendo assim, nao
se verificam emissdes atmosféricas deste elemento em nenhuma das amostragens,
conforme o limite de deteccado da técnica. Isto corrobora com os resultados de Cd
nas fracées de extrato lixiviado e solubilizado (Tabela 17 e Tabela 18), ndo sendo
possivel detecta-los nos corpos de prova mesmo com a presenca de 0,02% de
concentragao de Cd no PAE, determinado por ICP-OES.

Ao se estabelecer um comparativo com Pureza (2004), o autor também
verificou valores baixos de emissdées atmosférica para Cd. A amostra com 0% de
PAE, sinterizada a 1000°C, apresentou 0,02 mg/L, enquanto que para a formulagcao
com 16,7% de PAE a 1100°C se obteve 0,24 mg/L. Logo, a adicdo de PAE
contribuiu para um incremento de Cd nas emissdes atmosféricas do material
ceramico. Além disso, ao sinterizar a formulagcdo com 16,7% a 950°C, o autor
encontrou 0,22 mg/L de Cd, indicando pouca diferenca entre as concentracdes
conforme o aumento de temperatura. Diferente do presente trabalho, para Pureza
(2004) Cd apresentou emissdo atmosférica (0,22 mg/L) e lixiviagdo (0,02 mg/L) a
950°C, nao sendo totalmente imobilizado nesta condicao de processamento. Ja a
1100°C, sua emissao atmosférica aumentou (0,24 mg/L) e sua presenca passou a
nao ser mais detectada no extrato lixiviado. Salienta-se que neste estudo, a anélise
quimica do elemento Cd nao foi realizada.

A caréncia de trabalhos publicados na area de emissdes atmosféricas de
materiais ceramicos para se estabelecer um comparativo é ainda agravada pelas
falhas metodologicas das pesquisas. Observando-se o procedimento utilizado por
Pureza (2004), verifica-se que nao € adequado para a coleta de emissdes
atmosféricas, pois o autor solubilizou os metais em agua, sendo que o Method 29
(EPA, 2017b) traz a indicagdo do uso de solugcdo absorvente com 5% de HNOs e
10% de H202. Além disso, a coleta de metais bem como demais parametros ocorreu
conjuntamente, sendo que cada um tem seu método de coleta especifico previsto
pela EPA. A metodologia utilizada por Silva (2006) também tem limitacdes, pois a

autora utilizou agua deionizada como solugdo absorvente para Zn, sem adi¢do de
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acido nitrico e peroxido de hidrogénio, conforme previsto pela EPA no Method 29
(EPA, 2017b).

4.3.2 Compostos Clorados Inorganicos

Os valores médios da duplicata da coleta de emissdes atmosféricas de cloro
livre e HCl sdo apresentados neste subcapitulo. As coletas ocorreram durante a
sinterizagdo de materiais ceramicos a 750, 850 e 950°C com adigéo de 0, 10, 20 e
30% de PAE.

Os resultados de emissdes atmosféricas de cloro livre apresentam-se abaixo
do limite de quantificacdo do método, que é de 2,54 mg, sendo utilizado este valor
para calcular a concentragdo de cloro livre, que é <4,0 mg/Nm3. Além disso, as
legislagdes referenciadas CONAMA n° 264 (BRASIL, 1999), CONSEMA n° 02 (RIO
GRANDE DO SUL, 2000a), CONAMA n° 316 (BRASIL, 2002) e NESHAP (EPA,
2015) nao contemplam limites de emissao atmosférica para cloro livre.

A Tabela 21 apresenta os resultados de emissées atmosféricas para HCI
coletado nas diferentes formulacoes e temperaturas de sinterizacdo. Cabe ressaltar
que foram detectados somente em 4 condigdes, 10% de PAE a 850°C, 20% de PAE
a 850°C, 30% de PAE a 750°C e 30% de PAE a 950°C, sendo a maior emissao
atmosférica referente a 30% de PAE a 950°C. Porém, na maioria destas condigdes,
nao se detectou emissdao atmosférica para a duplicata, portanto, o desvio padrao
nao foi calculado. As taxas de emissao atmosférica para este pardmetro nao foram

incluidas na Tabela 21, pois apresentaram-se todas inferiores a 3,67E4 kg/h.
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Tabela 21 - Concentracdes atmosféricas de HCI segundo teores de PAE na

formulacéo e temperaturas de sinterizacao

PAE (%) T(°C) HCI(mg) V°'2‘N"r‘:3)gas Concentragio £ dp (mg/Nm?)
0 750 2,03 0,7133 2,85
0 850 <2.03 0.7125 <2.85
0 950 <2.03 0.7037 <2.89
10 750 <2.03 0.7004 <2.90
10 850 2,67 0.7213 3,70 40,135
10 950 <2,03 0,7072 <2,87
20 750 <2,03 0,7058 <2,88
20 850 3,06 0.7035 4,35
20 950 <2,03 0.7043 <2,88
30 750 2,80 0.7052 3,97
30 850 <2,03 0.7061 <2.88
30 950 4,31 0.7047 6,12

Legenda: dp = desvio padréo
Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Comparando-se as concentracdes com as normas CONAMA n° 264 (BRASIL,
1999) e CONSEMA n° 02 (RIO GRANDE DO SUL, 2000a), cujo limite de emissao
atmosférica para HCI é de 1,8 kg/h, observa-se que todas as combinacdes de
formulacdo e temperatura testadas atendem a especificacdo, pois conforme
mencionado, ficam abaixo de 3,67E%4 kg/h.

Por outro lado, podem ser feitas comparacées com a NESHAP (EPA, 2015),
equivalente a 25,85 kg/h também para a soma de compostos clorados inorganicos.
Os resultados das somas das taxas sdo apresentados na Tabela 22 e encontram-se
de acordo com a referida norma em todas as condicbes de formulacdo e

temperatura testadas.
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Tabela 22 - Soma das taxas de emissao atmosférica dos compostos inorganicos
clorados segundo teores de PAE na formulagédo e temperaturas de sinterizagéao

PAE T Taxa (kg/h) cloro Taxa (kg/h) Soma dos compostos inorganicos clorados
(%) (°C) livre HCI (kg/h)
0 750 <2,11 E% <1,69 E%4 <3,79 E04
0 850 <2,12 %4 <1,69 E04 <3,81 B4
0 950 <2,15 B4 <1, 72 B4 <3,88 E04
10 750 <2,16 B4 <1, 72 E04 <3,88 E04
10 850 <2,10 E%4 2,21 E04 <4,31 B4
10 950 <2,14 B4 <1,71 E% <3,84 E04
20 750 <2,15 E04 <1,72 E%4 <3,87 E%4
20 850 <2,17 B4 2,62 E04 <4,79 E04
20 950 <2,13 E% <1,70 E%4 <3,84 E04
30 750 <2,17 E%4 2,39 B4 <4,56 E04
30 850 <2,16 E%4 <1,73 E%4 <3,89 E04
30 950 <2,16 B 3,67 E-04 <5,84 E

Fonte: Elaborado pela autora, 2018.

Combinando os resultados de emissao atmosférica do presente trabalho aos
de lixiviacao e solubilizacdo, referente as amostras preparadas com 20% de PAE a
750°C (Tabela 17 e 18), é possivel verificar que os compostos inorganicos clorados
nao sao emitidos como efluente atmosférico em quantidades superiores aos valores
estabelecidos na NESHAP (EPA, 2015), mas a estrutura ceramica nao os imobiliza
por completo, visto que cloro foi detectado no extrato solubilizado em concentracao
de 7,73 mg/L.

Pureza (2004) também estudou emissdées atmosféricas de Cl em massas
ceramicas com 0 e 16,7% de PAE. A amostra com 0% de PAE, sinterizada a
1000°C, apresentou 34,0 mg/L, enquanto que para a formulacao com 16,7% de PAE
a 1100°C se obteve 279,0 mg/L. Além disso, ao sinterizar a formulacdo com 16,7% a
950°C, o autor encontrou 88,0 mg/L de Cl. Logo, a adicdo de PAE elevou a
concentracao de Cl nas emissdes atmosféricas coletadas, assim como o aumento
de temperatura também contribuiu para aumentar as mesmas. Uma vez que o autor
expressou o parametro em cloro total e ndo analisou o teor de Cl no PAE, néo é
possivel fazer uma comparacdo entre os estudos. Esses resultados sao
complementados pelos ensaios de solubilizacdo, que apontaram maior valor no
extrato obtido para as amostras processadas a 950°C (5,6 mg/L) do que a 1100°C
(4,1 mg/L), uma vez que nessa temperatura a emissdo atmosférica do elemento foi
menor.

No entanto, observando-se a metodologia utilizada por Pureza (2004),
verifica-se que esta ndo é adequada para a coleta de emissdes atmosféricas de
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cloro, uma vez que utilizou somente dgua como solucdo absorvente. A agua é
eficiente para coleta de HCI e parte do cloro livre, sendo a outra parte absorvida
através de uma solucdo de NaOH 5% em peso, segundo indicado pela L 9.231
(CETESB, 1994).

Em um panorama completo das emissdes atmosféricas monitoradas, em
funcédo dos resultados apresentados para Pb, cujo limite foi excedido em algumas
das condi¢cdes avaliadas, o processamento do material ceramico se restringe ao teor
maximo de adicdo de 30% de PAE na temperatura de 750°C. Ressalta-se ainda que
neste estudo foram adotados métodos de coleta adequados aos parametros que se
desejam analisar, a fim de se obter resultados confiaveis que possam embasar
outras pesquisas e, posteriormente, a evolucédo do estudo para escala industrial.

Por fim, destaca-se a importancia da caracterizacdo de emissoes
atmosféricas em diferentes condicbes operacionais, pois, segundo Gongalves et al
(2011), permite identificar as circunstancias na qual ocorrem as principais emissoes

atmosféricas bem como estabelecer as agdes para sua reducao.
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5 CONCLUSAO

A partir da discussao dos resultados de caracterizagao realizados na argila e
no PAE, em atendimento ao primeiro objetivo especifico proposto neste trabalho,
pode-se concluir que:

- a argila possui como elementos majoritarios Al e Si, além de K em maior
quantidade, associados aos argilominerais caulinita e muscovita. Possui também
hematita que confere cor avermelhada ao material sinterizado. Seu tamanho de
particula é superior ao do PAE, com formato irregular, possuindo massa especifica
inferior.

- o0 PAE possui como elementos majoritarios Fe e Zn, associados as fases
cristalinas zincita, franklinita e magnetita. Possui metais alcalinos que promovem o
efeito fundente em temperatura acima de 1100°C. Sua granulometria é fina e as
particulas possuem, em geral, formato arredondado e tendem a se aglomerar.

Como efeitos do tratamento térmico das massas ceramicas formuladas com a
argila e o PAE estudados, observaram-se variacbes de volume, porosidade,
resisténcia mecénica e aspecto fisico. As comparagcdes realizadas entre as
diferentes formulagbes e temperaturas atendem ao segundo objetivo especifico
deste trabalho, podendo-se concluir em uma avaliagdo geral das propriedades
tecnolégicas que:

- a adicao de 10 e 20% de PAE a 850 e 950°C produz material indicado para
fabricacao de tijolos em termos de resisténcia a flexao e absorcéo de agua.

- a adicdo de PAE em matriz ceramica, de modo geral, promoveu maior
absorcdo de agua e decaimento da resisténcia mecanica quando comparado a
formulacao de referéncia, com retracao variavel dependendo do percentual de PAE.

Em cumprimento aos demais objetivos especificos definidos, em termos
ambientais de avaliacao, pode-se concluir que:

- 0s corpos de prova com PAE testados nos ensaios de lixiviagdo e
solubilizacdo demonstram que adicoes de até 20% de PAE e temperatura de 750°C
produzem materiais classificados em funcdo do teor de Al como Classe IIA nao
inerte, conforme a NBR 10006 (ABNT, 2004d).

- quanto as emissbes atmosféricas, com excecao do teor de 30% de PAE

produzido a 850°C e 0% de PAE a 750°C, as demais combinacdes de formulagao e
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temperatura testadas estdo de acordo com as normas de referéncia, ndao havendo
legislacao especifica para reciclagem e coprocessamento em fornos de olaria.

- ao avaliar e interpretar as analises em conjunto, verifica-se que o Cd,
presente em baixo teor no PAE, ndo apresenta emissao atmosférica, lixiviacao ou
solubilizacdo em valores detectaveis para formulacbes com 20% de PAE
processadas a 750°C. Pb e Zn, por sua vez, apresentaram lixiviagdo (para Pb),
solubilizagdo (para Zn) e emissdo atmosférica, ndo sendo completamente
imobilizados pela estrutura ceramica. Cloro solubilizou como cloreto, no entanto,
nestes mesmos corpos de prova nao houve emissao atmosférica detectavel como
cloro livre ou mesmo HCI.

Considerando todos os resultados de desempenho técnico e ambiental, o
aspecto final do material ceramico em termos de cor e a presenca de deformacdes
na superficie, além da facilidade de processamento, indica-se o uso de até 10% de
PAE para fabricacao de tijolos ceramicos a partir de 850°C, prevendo-se assim sua
conformidade com os parametros exigidos pela legislacao e pelo mercado.

Por fim, ao abordar a perspectiva de emissées atmosféricas, destaca-se o
diferencial desta pesquisa, cujo publico-alvo se estende para além da comunidade
académica, buscando a conscientizacdo, em especial, das empresas envolvidas nos
processos de reciclagem de residuos perigosos. A tendéncia é de que alternativas
de negocios baseadas nos pilares da sustentabilidade econémica, social e ambiental
conquistem cada vez mais espaco em nossa sociedade, de modo que a adaptacao
de processos produtivos para viabilizar o uso de novas matérias-primas, como o
PAE, seja uma pratica comum entre as empresas futuramente. Para tanto, o
investimento em pesquisas e tecnologias desenvolvidas por profissionais
multidisciplinares se faz necessario, com vistas a se encontrar o ponto de equilibrio
entre as metas estabelecidas pelas organizacdes, as exigéncias do mercado e a
conformidade com a legislacdo e demais requisitos regulamentares aplicaveis.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, recomenda-se:

a)

a avaliacdo em temperaturas de sinterizacdo a partir de 1100°C para
verificacdo de possiveis alteracoes pela formacao de fase vitrea, o que
pode acarretar em resisténcias adequadas para a producao de telhas e
em uma classificacdo do material em Classe |IB inerte;

a avaliacdo de menores teores de adicdo de PAE a formulacgéo;

a analise das fases cristalinas formadas nas amostras do material apés a
sinterizagdo para melhor compreensdo dos fenémenos associados ao
tratamento térmico;

a inclusdo de novos parametros para monitoramento das emissoes
atmosféricas, tais como material particulado, CO, CO2, NOx e SOz, visando
0 avanco da pesquisa para a escala industrial;

a analise térmica simulando a sinterizacdo do corpo ceramico para assim
verificar mudancas de massa e fases com a temperatura;

a realizacdo de balanco de massa do processo de sinterizacdo, focando
em alguns elementos importantes como Fe e Zn;

a realizacdo de modelagem termodinamica via factsage para buscar
informacdes sobre formacdo e estabilidade de compostos nas
temperaturas de trabalho da sinterizacao.
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APENDICE A — ANALISE GRANULOMETRICA

ANALISE GRANULOMETRICA DA ARGILA

® peneira mm Analise 1 Analise 2 Média retida % retida acumulada % passante
2000 0 0 0 0,00 100,00
1674 0 0 0 0,00 100,00
1408 0 0 0 0,00 100,00
1184 0 0 0 0,00 100,00
995,5 0 0 0 0,00 100,00
837,1 0 0 0 0,00 100,00
703,9 0 0 0 0,00 100,00
591,9 0 0 0 0,00 100,00
497,8 0 0 0 0,00 100,00
418,6 0 0 0 0,00 100,00
352 0 0 0 0,00 100,00
296 0 0 0 0,00 100,00
248,9 0 0 0 0,00 100,00
209,3 0 0 0 0,00 100,00
176 0 0 0 0,00 100,00
148 0 0 0 0,00 100,00
124,4 0 0 0 0,00 100,00
104,6 0 0 0 0,00 100,00
87,99 0 0 0 0,00 100,00
73,99 0 0 0 0,00 100,00
62,22 0 0 0 0,00 100,00
52,32 0 0 0 0,00 100,00
44 0 0 0 0,00 100,00
37 0 0 0 0,00 100,00
31,11 0 0 0 0,00 100,00
26,16 0,37 0,36 0,365 0,37 99,64
22 0,56 0,56 0,56 0,93 99,08
18,5 0,88 0,91 0,895 1,82 98,18
15,55 1,38 1,44 1,41 3,23 96,77
13,08 2,11 2,19 2,15 5,38 94,62
11 3,08 3,18 3,13 8,51 91,49
9,25 4,29 4,36 4,325 12,84 87,17
7,78 5,63 5,61 5,62 18,46 81,55
6,54 6,91 6,77 6,84 25,30 74,71
515 7,92 7,68 7,8 33,10 66,91
4,62 8,51 8,29 8,4 41,50 58,51
3,89 8,57 8,43 8,5 50,00 50,01
3,27 8,5 8,51 8,505 58,50 41,50
2,75 7,91 8,03 7,97 66,47 33,53
2,312 6,97 7,13 7,05 73,52 26,48
1,944 5,84 5,98 5,91 79,43 20,57
1,635 4,71 4,81 4,76 84,19 15,81
1,375 3,74 3,78 3,76 87,95 12,05
1,156 2,98 2,99 2,985 90,94 9,07
0,972 2,47 2,46 2,465 93,40 6,60
0,817 2,15 2,13 2,14 95,54 4,46
0,687 1,88 1,84 1,86 97,40 2,60
0,578 1,44 1,4 1,42 98,82 1,18
0,486 0,85 0,82 0,835 99,66 0,34
0,409 0,35 0,34 0,345 100,00 0,00
0,344 0 0 0 100,00 0,00
0,289 0 0 0 100,00 0,00
0,243 0 0 0 100,00 0,00
0,204 0 0 0 100,00 0,00
0,172 0 0 0 100,00 0,00
0,145 0 0 0 100,00 0,00
0,122 0 0 0 100,00 0,00
0,102 0 0 0 100,00 0,00
0,086 0 0 0 100,00 0,00
0,072 0 0 0 100,00 0,00
0,061 0 0 0 100,00 0,00
0,051 0 0 0 100,00 0,00
0,043 0 0 0 100,00 0,00
0,036 0 0 0 100,00 0,00
0,03 0 0 0 100,00 0,00
0,0255 0 0 0 100,00 0,00
100 100,00
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ANALISE GRANULOMETRICA DO PAE

® peneira (mm) Analise 1 Analise 2 Média retida % retida acumulada % passante
2000 0 0 0 0,00 100,00
1674 0 0 0 0,00 100,00
1408 0 0 0 0,00 100,00
1184 0 0 0 0,00 100,00
995,5 0 0 0 0,00 100,00
837,1 0 0 0 0,00 100,00
703,9 0 0 0 0,00 100,00
591,9 0 0 0 0,00 100,00
497,8 0 0 0 0,00 100,00
418,6 0 0 0 0,00 100,00
352 0 0 0 0,00 100,00
296 0 0 0 0,00 100,00
248,9 0 0 0 0,00 100,00
209,3 0 0 0 0,00 100,00
176 0 0 0 0,00 100,00
148 0 0 0 0,00 100,00
124,4 0 0 0 0,00 100,00
104,6 0 0 0 0,00 100,00
87,99 0 0 0 0,00 100,00
73,99 0 0 0 0,00 100,00
62,22 0 0 0 0,00 100,00
52,32 0 0 0 0,00 100,00
44 0 0 0 0,00 100,00
37 0 0 0 0,00 100,00
31,11 0 0 0 0,00 100,00
26,16 0 0 0 0,00 100,00
22 0 0 0 0,00 100,00
18,5 0 0 0 0,00 100,00
15,55 0 0 0 0,00 100,00
13,08 0 0 0 0,00 100,00
11 0 0 0 0,00 100,00
9,25 0 0 0 0,00 100,00
7,78 0 0 0 0,00 100,00
6,54 0 0 0 0,00 100,00
55 0 0 0 0,00 100,00
4,62 0,42 0 0,21 0,21 99,79
3,89 0,58 0,42 0,5 0,71 99,29
3,27 0,8 0,64 0,72 1,43 98,57
2,75 1,1 0,94 1,02 2,45 97,55
2,312 1,42 1,29 1,355 3,81 96,20
1,944 1,69 1,6 1,645 5,45 94,55
1,635 1,86 1,83 1,845 7,30 92,71
1,375 2,04 2,05 2,045 9,34 90,66
1,156 2,43 2,46 2,445 11,79 88,22
0,972 3,29 3,33 3,31 15,10 84,91
0,817 4,95 5 4,975 20,07 79,93
0,687 7,61 7,67 7,64 27,71 72,29
0,578 10,83 10,85 10,84 38,55 61,45
0,486 13,04 12,89 12,965 51,52 48,49
0,409 13,03 12,65 12,84 64,36 35,65
0,344 10,36 10,21 10,285 74,64 25,36
0,289 8,18 8,43 8,305 82,95 17,06
0,243 6,49 6,88 6,685 89,63 10,37
0,204 4,43 4,79 4,61 94,24 5,76
0,172 2,79 3,06 2,925 97,17 2,84
0,145 1,52 1,71 1,615 98,78 1,22
0,122 0,78 0,89 0,835 99,62 0,39
0,102 0,36 0,41 0,385 100,00 0,00
0,086 0 0 0 100,00 0,00
0,072 0 0 0 100,00 0,00
0,061 0 0 0 100,00 0,00
0,051 0 0 0 100,00 0,00
0,043 0 0 0 100,00 0,00
0,036 0 0 0 100,00 0,00
0,03 0 0 0 100,00 0,00
0,0255 0 0 0 100,00 0,00
100 100,00




