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RESUMO

O presente trabalho possui um importante papel na viabilizacdo da utilizacdo de
residuos industriais na ceramica vermelha. A pesquisa baseia-se na aplicacdo das
técnicas fototérmicas na deteccdo dos gases poluentes através do detector URAS-
14, oriundos da queima com temperatura na faixa entre 150 a 1100 °C, e na
obtencdo das propriedades térmicas (efusividade, difusividade, capacidade e
condutividade) de corpos-de-prova de argilas com concentracdes de 0 e 30% de
rejeito de massa de louca sanitéria. Para corroborar com os resultados foram
realizados ensaios de caracterizacdo como analise quimica, através da
espectroscopia de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia, analise
mineraldgica por difragdo de raios X. Além desses a espectroscopia fotoacustica de
absorcdo Optica (PAS), ressonancia paramagnética eletrénica (EPR) e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) que intensificaram e auxiliaram nas analises. Através
dos resultados mineralégicos foi possivel analisar a viabilidade do novo produto.
Através do comportamento térmico das amostras pode-se avaliar uma temperatura
de queima final mais eficiente. Observou-se que o rejeito auxilia na diminuicdo da
emissdo de gases poluentes durante a queima concordando com a analise térmica
realizada. Foram levantados os sitios de Fe**, bem como a identificacdo do Mn na
massa, através das medidas de PAS, EPR e MEV. Através desse trabalho novas
perspectivas do uso do residuo industrial serdo desenvolvidas considerando e

enfatizando as condi¢bes gasosas.

Palavras-Chaves: residuos industriais, técnicas fototérmicas, gases poluentes,

caracterizacdo de materiais.
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ABSTRACT

This work plays an important role in enabling the use of industrial waste in red
ceramic. The research is based on applying the photothermal techniques to
greenhouse gases detection from the clay firing process at temperatures in the range
between 150 and 1100 °C, and thermal properties determination (effusivity,
diffusivity, capacity and conductivity) of clay samples with concentrations of 0 and
30% of sanitary ware mass rejects. To corroborate the characterization results, tests
were performed as chemical characterization by fluorescence spectroscopy X ray
dispersive energy, mineralogy by X ray diffraction and technological essays. In
addition, photoacoustic spectroscopy (PAS), electron paramagnetic resonance (EPR)
and scanning electron microscopy (SEM) has complemented and enhanced the
ceramic analysis. The samples thermal behavior helps to determine a more efficient
final firing temperature. Moreover, the waste helps out in reducing the emission of
greenhouse gases during the firing in agreement with thermal analysis (TGA). Using
PAS, EPR and SEM, Fe* sites were studied as well as the presence of Mn in the
sanitary mass waste and in the clay with 30% waste. In relation to this research, new
perspectives on the use of industrial waste will be developed, mainly taking care of

the pollutant gases emissions.

Key Words: industrial waste, photothermal techniques, greenhouse gases, ceramic

characterization.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 - ASPECTOS GERAIS

A geracdo de novas tecnologias € um dos principais pilares do sucesso
comercial. Novos produtos e processos significam vantagens competitivas, além de
permitirem a uma empresa ou a uma industria se manter nas proximidades da

fronteira do conhecimento, respondendo as continuas mudancgas globais.

Com o aumento das restricdes impostas pela legislagdo ambiental, bem como
pelas exigéncias do mercado para 0s processos e produtos ambientalmente
corretos, muitos estudos vém sendo desenvolvidos para, entre outros, promoverem
a reducdo de geracdo, o tratamento, a reutilizagdo e a disposicao correta de

residuos.

Alguns estudos demonstram, com éxito, que a industria ceramica pode atuar
como grande aliada para consumir alguns tipos de residuos, incorporando-0s na
massa ceramica. Existem alguns requisitos importantes para a incorporacdo de um

residuo na indUstria ceramica;

» Armazenamento seletivo e temporario, visando garantir lote com
dimensdes significativas e isentas de outros tipos de residuos.

» Mistura de diferentes lotes, como forma de garantr uma boa
homogeneidade.

» Pré-tratamento quando necessario e que envolva operacfes simples,

como: moagem, secagem, desferrizacdo e calcinacao.

Torna-se imprescindivel a caracterizacdo do residuo a ser utilizado, que s6
apos esta primeira etapa devem-se iniciar os estudos de valorizagdo, que de modo

geral abordam as seguintes questoes:

» Definicdo das necessidades de prée-tratamento.

» Selecdo da matriz ceramica de incorporacédo adequada.

» Avaliacdo das alteracbes induzidas nos processos de fabricacdo e nas
caracteristicas relevantes dos produtos finais.

» Elaboracgéo de novos produtos (Cavalcante, 2008).



Do ponto de vista ambiental existem algumas vertentes em relagéo ao uso de
residuos industriais na produgcdo ceramica, que precisam ser analisadas com
atencdo, para que nao ocorram catastrofes ou danos irreparaveis ao proprio meio
ambiente ou a sociedade; destacando, assim, a necessidade de estudos de

caracterizacdo ambiental, fator preponderante para a aceitacao final do produto.

Devido a varia¢des climaticas, em especial ap6s o aumento exponencial de
varias catastrofes ocorridas nas ultimas décadas, ha uma preocupacdo mundial em
relacdo aos problemas ambientais provocados pelo aumento da temperatura da
Terra, ocorrido principalmente pelo efeito estufa (NTERGOVERNMENTAL PANEL
ON CLIMATE CHANGE, IPCC, 2007). Como consequéncia, a maioria dos paises
encontra-se em processo de conscientizacdo sobre a importancia de reduzir a
emissdo dos gases do efeito estufa, que sao: didxido de carbono (CO;) e metano

(CHy), principalmente.

A qualidade do ar ou o nivel de poluicdo do ar é determinado pela interacao
entre as fontes de poluicdo e a atmosfera e pelas condicdes meteoroldgicas locais,
gue determinam uma maior ou menor dispersdo dos poluentes presentes, além de
ser determinada através de medidas de concentracédo de poluentes escolhidos como
indicadores da qualidade do ar. Considerando aqueles poluentes que ocorrem em
maior frequéncia e que maiores danos causam ao meio ambiente, sdo eles: material
particulado, dioxido de enxofre (SO;), mondxido de carbono (CO), oOxidos de
nitrogénio (NO e NO,), diéxido de carbono (CO,;) e oxidantes fotoquimicos
expressos como o0zénio (O3). Na industria ceramica, ha ainda emissao de fluorina
(FI,) e de clorina (Cly).

Os gases metano (CHy,), diéxido de carbono (CO,) e o éxido nitroso (N,O) em
grandes concentracdes na atmosfera, contribuem para o aumento do efeito estufa. A
guantidade de CO, no ambiente € consequéncia do fluxo excessivo tdo rapidamente
lancado na atmosfera, no qual plantas verdes ndo conseguem fotossintetiza-lo
totalmente. Além disso, as areas verdes se tornam cada vez menores.
Continuamente, mais extensdes de terras sao utilizadas para atividades
agropecuarias ou industriais e também para a construcdo de residéncias. Por isso a
porcentagem de CO, no ar aumentou mais de 20 % no ultimo século. Esta
guantidade extra de CO, na atmosfera atua como um “vidro de uma estufa”. O efeito

gue este aumento de temperatura tem sobre a atmosfera terrestre e o clima é o



objeto de muitos estudos cientificos e é motivo de controvérsias (Internacional

Energy Agency, 2005).

N&o s6 o desequilibrio do efeito estufa € uma consequéncia prejudicial que
estd em destaque, mas as chuvas acidas, o desmatamento de florestas e o buraco

na camada de 0z6nio contribuem para o impacto destrutivo ao meio ambiente.

O protocolo de Kyoto foi discutido e negociado em Kyoto, no Japao, em 1997,
e foi aberto para assinaturas em 16 de marco de 1998 e ratificado em 15 de marco
de 1999, sendo o Unico acordo obrigatério sobre a reducdo das emissoes.
Oficialmente entrou em vigor em 16 de fevereiro de 2005 onde compromete uma
série de nac¢les industrializadas a reduzir suas emissdes em 5,2 % — em relacao aos
niveis de 1990 — para o periodo de 2008 — 2012 (Palma, 2005). As metas de
reducdo ndo sdo homogéneas a todos os paises, colocando niveis diferenciados
para os 38 paises que mais emitem gases. Paises em franco desenvolvimento
(como Brasil, China, México, Argentina e india) ndo receberam metas de reducio,

pelo menos momentaneamente.

A reducdo das emissfes devera acontecer em varias atividades econdmicas.
O protocolo estimula os paises signatarios a cooperarem entre si, através de

algumas ac¢des basicas:

» Reformar os setores de energia e transportes.

» Promover o uso de fontes energéticas renovaveis.

» Eliminar mecanismos financeiros e de mercado inapropriados aos fins da
Convencao.

» Limitar as emissfes de metano no gerenciamento de residuos e dos
sistemas energéticos.

» Proteger florestas e outros sumidouros de carbono.

As duas principais criticas ao protocolo de Kyoto estdo no fato de Estados
Unidos e China, responsaveis por 41 % das emissdes globais, estarem de fora deste
acordo, assim como as metas exigidas no tratado serem muito baixas.
Os Estados Unidos nao ratificaram o tratado e a China, assim como outros paises
em desenvolvimento, ttm em alguns casos apenas metas voluntarias de reducao

das emissdes de gases causadores do efeito estufa.



De acordo com o painel intergovernamental de mudancas Climéticas (IPCC),
o recomendavel seria cortar de 25 % a 40 % das emissdes globais comparado ao
nivel emissées no ano de 1990, que € o ano base do Protocolo de Kyoto (Ziegler,
2010).

Se o protocolo de Kyoto for implementado com sucesso, estima-se que deva
reduzir a temperatura global entre 0,002 °C e 0,280 °C até 2050. Entretanto, isto
dependera muito das negociacbes pos-periodo 2008/2012, pois comunidades
cientificas afirmam categoricamente que a meta de reducédo de 5,2 % em relacéo
aos niveis de 1990 é insuficiente para a mitigagdo do aquecimento global (Palma,
2005).

As industrias brasileiras inevitavelmente deverdo se adequar as novas leis
vigentes relacionadas ao meio ambiente. Sabe-se também que as industrias
ceramicas sao responsaveis por uma parcela da emissdo dos gases poluentes,
necessitando de investigacdes técnico-cientificas que possam direcionar ao controle

e adequacao aos padrbes de qualidade ambiental.

Algumas industrias de grande porte estdo se adaptando para reduzir a
quantidade de gases poluentes liberados, principalmente no processo de queima
dos produtos ceramicos. Orgaos fiscalizadores, por exemplo, FEEMA (Fundac&o
Estadual de Engenharia do Meio Ambiente-RJ), CETESB (Companhia de Tecnologia
de Saneamento Ambiental-SP), entre outros, ja se fazem presentes fiscalizando
industrias e estabelecendo regras para que se adéqlie a essa nova realidade

mundial.

Pressfes externas e internas, com apoio irrestrito da sociedade estdo cada
vez mais atuantes. Além da questdo ecoldgica na producdo de ceramica, existe o

fator da qualidade do produto.

Os produtos de ceramica vermelha sofreram poucas modificagcbes no Brasil.
Até o século XIX o sistema de producao pouco se alterou. A producdo permaneceu
manual, a secagem era realizada ao sol e a queima em fornos trapezoidais; ou seja,
0 processo de fabricacdo permaneceu praticamente o mesmo, caracterizado pela
tradicdo familiar. Como consequéncia, o setor de ceramica vermelha é o mais
atrasado da construgédo civil brasileira. Cerca de 90 % das fabricas s&o de pequeno
porte e usam métodos rudimentares, os demais 10 % é formado de fabricas de
médio porte que usam tecnologias ja desenvolvidas ha cerca de quarenta anos. Um



namero muito pequeno de industrias ceramicas brasileiras, algumas atualmente bi-
nacionais, principalmente com o apoio da Espanha e Itélia, apresenta tecnologias

modernas.

A contribuicdo para o desperdicio é significativa, tanto na fase de construcao
propriamente dita, como na fase de pds-ocupacdo, causando aumento na geragao
de rejeitos, maior consumo de materiais e mao-de-obra, e prejuizos na imagem
social do setor. Outro fator que provocou uma cultura setorial sem compromisso com
a qualidade do produto foi o aumento vertiginoso da producéo para atendimento da

demanda, além de intervenientes diretos no processo.

Estas afirmacfes sao alguns exemplos do sistema atual de ceramica
vermelha. Um dos recursos para minimizar o impacto e até melhorar a qualidade do
produto final, € a adicdo de residuos a matéria-prima, que podem ainda resolver
problemas de descartes de outros setores industriais. No entanto, ha a grande
preocupacao com a emissao de gases poluentes na queima desses novos materiais.
Os tempos mudaram e a busca de qualidade é hoje uma questdo imprescindivel
para o0 desenvolvimento do setor, impulsionada pela abertura do mercado e
regularizada pelas novas exigéncias técnicas e ambientais e pelo despertar do
direito do consumidor. O olhar sobre o meio ambiente e a suscetibilidade das
atividades produtivas devem fazer parte dos objetivos de qualquer empresa,

tornando o seu produto “ambientalmente correto”.

O Capitulo 2 aborda uma revisdo bibliografica sobre argila como a definicéao,
suas propriedades e caracteristicas; materiais ceramicos, processo de producao
desde a etapa de preparacdo até a queima, residuos industriais e suas

classificacdes e os diversos tratamentos de residuos.

Também apresenta uma introdugdo conceitual e histérica das técnicas
fototérmicas, seus fendbmenos e métodos desenvolvidos ao longo dos anos. Aborda
ainda a aplicacédo do efeito fotoacustico na deteccdo de gases liberados durante a
queima da argila incorporada com rejeito de louca sanitaria através do detector
URAS-14, além de explanar sobre a espectroscopia fotoacustica de absorgdo Optica
detalhando o funcionamento do experimento e destacando vantagens em relacdo a

outros tipos de espectroscopia.



Além destes a influéncia da emiss@o gasosa na natureza e a conceitualizagéo
da ressonancia paramagnética eletronica (EPR - Eletronic Paramagnetic

Ressonance).

O Capitulo 3 apresenta os procedimentos experimentais adotados, desde a

confeccdo das amostras até a obtencao dos dados.

O Capitulo 4 apresenta os resultados obtidos para as propriedades térmicas,
liberacdo gasosa, MEV (microscopia eletrbnica de varredura), caracterizacao
elementar por fluorescéncia de raios X, mineralogica por difracdo de raios X, EPR e
espectroscopia fotoacustica apontando discussdes e relacionando-os, a fim de

compreender os fendbmenos envolvidos.
O Capitulo 5 relata as conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros.
Logo adiante as referéncias bibliograficas e por fim os apéndices.
O Apéndice A exibe a caracterizagédo fisica de amostras de solos.

O Apéndice B aborda Interac6es entre o elétron e sua vizinhanca.

1.2 - OBJETIVOS

Este trabalho alcanca trés é&reas de pesquisa distintas, porém
complementares, como a caracterizacdo de novos materiais, com a insercao de
residuos industriais em materiais ceramicos, andalise de gases e caracterizacdo

térmica e espectroscopica permitindo ampliar e aprimorar novos dados.

A caracterizacdo ambiental, do ponto de vista gasoso, foi apresentada através
da analise dos gases emitidos durante o processo de fabricacdo destes novos

materiais ceramicos.

A metodologia empregada para a caracterizacdo térmica, que permitiu
analisar as propriedades térmicas do material (difusividade, efusividade,
condutividade e capacidade térmica especifica) e para a analise dos gases foi a
técnica fototérmica. Como complementacdo para as analises a espectroscopia
fotoacustica de absorcdo Optica demonstrou as bandas de transicbes associadas
com o fon Fe*" (encontrados na argila) e as medidas de ressonancia paramagnética
eletrdnica (EPR) permitiram determinar a presenca de substancias paramagnéticas

presentes nas amostras, incluindo mais informacées estruturais sobre o fon Fe**.



A industria ceramica apresenta enorme potencial para absorver residuos e
rejeitos industriais, mas acredita-se que a acéo benfeitora ao se retirar residuos do
ambiente, adicionando-o a argila, possa levar a uma situacdo mais grave ao meio

ambiente, durante o processo de queima.

Podem liberar ao ambiente, grandes quantidades de gases prejudiciais a
saude de seres-vivos e que ainda contribuam para o efeito estufa, o problema do
buraco na camada de oz6nio e o aumento da chuva acida. Ha ainda a possibilidade
de determinados residuos coibirem a emissdo de certos gases poluentes,

favorecendo ao controle do impacto ambiental.

1.3 = JUSTIFICATIVAS

Os seguintes pontos destacam-se como justificativas desta pesquisa:

» O estudo qualitativo e proporcionalmente quantitativo das emissoes
gasosas pode indicar a porcentagem de residuo a ser adicionada a massa,
sem que haja uma emissdo excessiva de determinado gas poluente, que em
grande escala gere problemas ambientais e em muitos casos problemas de

saude humana.

» Através do estudo das propriedades tecnoldgicas, verificar se o rejeito trara

vantagens comerciais e qualitativas.

» Diante dos resultados de ressonéncia paramagnética eletrbnica e da
espectroscopia fotoacustica de absorcdo Optica foi possivel verificar a
influéncia do rejeito sobre a argila, do ponto de vista da simetria cristalina ao

redor do fon Fe®",

Este trabalho de doutoramento possui um cunho, além de cientifico-
ambiental, social em funcdo das analises ambientais que se apresentardo, onde
permitira um maior aproveitamento dos residuos industriais de forma correta, sem
agredir ao meio ambiente e favorecendo o desenvolvimento do setor ceramico com

produtos de qualidade referentes ainda as propriedades térmicas.



CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - DEFINICAO DE ARGILA

A argila € uma rocha finamente dividida, resultante da agédo do intemperismo,
da acao hidrotermal ou que foi depositado como sedimento fluvial, marinho, lacustre
ou edlico, constituida essencialmente por particulas cristalinas extremamente
pequenas de um numero restrito de minerais conhecidos como “argilominerais”,
exceto os compostos por alofanas que séo argilas amorfas, provenientes de cinzas
vulcanicas. Em geral, uma argila € composta por um ou mais argilominerais,
podendo conter carbonatos, como a calcita (CaCQO3), além de pequenas quantidades
de magnesita (MgCO3) e dolomita (MgCa(COs3),); matéria organica, sais solluveis,
particulas de quartzo, pirita, mica e ndo muito frequentes, minerais primarios, além
da presenca de oxidos e hidroxidos de Fe e Al. Os minerais de ferro presentes nas
rochas argilosas sdo a magnetita (Fe3O4), hematita (a-Fe,O3z), limonita
(FeO.0OH.nH,0), goethita (a-FeO.0OH) e siderita (FeCO3), além de outras impurezas

caracterizando-se por:

» Ser constituida essencialmente por argilominerais, geralmente cristalinos.

» Possui elevado teor de particulas de diametro equivalente abaixo de 2 pym.
» Quando pulverizada e umedecida, torna-se plastica ap6s secagem. Torna-
se dura e rigida apdés a queima a uma temperatura elevada (superior a 1000
°C) adquirindo a dureza do aco.

» Possui capacidade de troca de cations entre 3 e 150 meg/100g de argila.

O teor de matéria organica contida em muitas argilas aumenta a sua
plasticidade, o que muitas vezes € desejavel por facilitar uma melhor modelagem
das pecas. O carbono € o elemento mais abundante da matéria organica e que é
desprendido com maior facilidade em forma de CO,, CO e CH4, quando aquecida,
permitindo um aumento inicial de porosidade e uma posterior contracdo das pecas

ceramicas (Santos, 1989).

O termo argila, no latu sensu, ndo possui necessariamente uma conotacao
mineralogica, sendo aplicado a todas as particulas com granulacéo fina encontradas

em sedimentos e solos. Este € um conceito de argila, baseado na granulometria,



segundo o qual, independentemente da composicdo quimica ou mineraldgica,
compreende particulas, segundo o MIT*, com didmetros inferiores a 0,002 mm e
para a ABNT?, com didmetros inferiores a 0,005 mm (Franjndlich et al., 2001).

2.1.1 — Os argilominerais

Sao minerais constituintes caracteristicos das argilas, geralmente cristalinos.
Quimicamente sdo silicatos hidratados, de aluminio e ferro, contendo ainda, certos
tipos de elementos como magnésio, ferro, calcio, sodio, potassio, litio e outros.

Geralmente, com certo teor de elementos alcalinos e alcalinos-terrosos.

Os argilominerais séo silicatos com estruturas placoides similares as micas.
Praticamente, todos os argilominerais sao cristalinos, exceto a alofona e a imogolita
[r. Al,Ogs/s. SiO,/ t. HO], (r, s e t sdo numeros racionais), que sao argilominerais
amorfos, constituidos por solucédo solida, contendo proporgcdes variaveis de silica,
alumina e hidroxilas. As semelhancas das propriedades Opticas entre si, 0 tamanho
bastante reduzido (geralmente com alguns micrometros de diametro) e a frequiente
mistura de varios tipos de argilominerais dificultam ou praticamente impossibilitam a
identificacdo dptica pelos métodos convencionais. Além disso, a aparéncia em secao
delgada pode ser modificada pela espessura, pelos teores de varias substancias

corantes e impurezas que, também podem modificar os indices de refracéo.

Os grupos fundamentais com 0s quais sao construidos todos os tipos de
estruturas cristalinas dos argilominerais conhecidos sao grupos tetraédricos e
octaédricos de atomos ou ions de oxigénio e de ions hidroxila, ao redor de pequenos

cations, principalmente Si** e AP**, ocasionalmente Fe®', Fe*. Nos grupos
tetraédricos sdo AP**, Mg?*, Fe*", Fe®", Ti**, ocasionalmente Cr**, Mn?*, Zn?*, Li* ' nos

grupos octaédricos, geralmente com certo grau de substituicdo isomoérfica (Figura 1).

1 MIT — Massachusetts Institute of Technology
2 ABNT — Associagéo Brasileira de Normas Técnicas
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ATOMOS DE SILICIO
ATOMOS DE OXIGENIO

>
(a)
ATOMOS DE OXIGENIO . — "
- )
—> U ATOMOS DE

ALUMINIO,

MAGNESIO OU

FERRO
(b)

Figura 1: (a) Estrutura tetraédrica SiO,, (b) octaédrica Al, (OH)s ou Mgs (OH)s

Os grupos tetraédricos estdo ligados entre si para formar folhas hexagonais
continuas; os grupos octaédricos também estéo ligados hexagonalmente em folhas

octaédricas; essas folhas sdo usualmente chamadas tetraédricas e folhas
octaédricas, respectivamente (Figuras 2 e 3).

Figura 2: Folha em arranjo hexagonal de tetraedros SiO4
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Figura 3: Folha em arranjo hexagonal de octaedros

A Figura 4 mostra o empilhamento de uma folha tetraédrica com uma folha

octaédrica formando uma camada 1:1.

Oo—O0——0

LEGENDA:

t — folha tetraédrica de silica
0 — folha octaédrica

X — cation
Q — ion oxigénio ou hidroxila

Figura 4: Esquema da camada 1:1 na formacé&o dos argilominerais (Toledo, 2003).

As dimensbes das folhas tetraédricas e octaédricas sdo tais que podem
reajustar ou encaixar entre si para formar camadas numa variedade de formas, as
quais dao origem a maioria das estruturas fundamentais dos argilominerais

conhecidos (Sousa et al., 2005).

A Tabela 1 apresenta a classificagdo dos grupos de argilominerais mais

frequentes na composicao das argilas.
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Tabela 1: Classificacao dos grupos de argilominerais mais frequientes na
composicao das argilas (Toledo, 2003).

. e Tipo de L.
Grupo Formula quimica tipica camada Espécies
1:1 Caulinita,
Caulinita [Si4]AlI;010(OH)s.nH20 (n=0 ou 4) dickita, nacrita,
haloysita
llita Kx(Al, M@)a (Si Al)g O20(OH)4 . nH20, x<1 2:1 lita, glauconita
Vermiculita M,[SizAlJAlzFe sMgo.5020(0OH)4 2:1 Vermiculita
Montmorilonita,
beidelita,
i g . tronita,
Esmectita M,[Sig]Als 2Feo 2Mgo 6020(0OH)4 2:1 ”S";p[%ri‘t'a"’,‘
hectorita,
sauconita
21 Nomes
' baseados na
lori Al(OH [Sie.gAl15]Alz 4M H com icdo:
Clorita (AI(OH)2 55)4.[Sie.8Al1.2]Al3.4M0.6020(OH)4 Hidréxido na C'(:D(Z;P’O'\S/Ilgg(’)
intercamada Mn?*, Ni?*

2.2 — DEFINICAO DE CERAMICA

O nome ceramica € derivado do grego keramikos que significa material
gueimado. Isto porque as propriedades desejadas de certos materiais eram obtidas

através da queima deles.

A ceramica é definida como material inorganico, ndo metélico, cuja producao
ou aplicacdo envolve tratamento térmico. Geralmente sdo duros, porém frageis,
possui ponto de fusdo elevado e sao isolantes elétricos. Os materiais ceramicos, em
geral, apresentam elevada resisténcia ao calor, consideravel resisténcia a oxidagao
e ao ataque quimico, elevada resisténcia a deformacdo plastica e alta rigidez
mecanica. Contudo, apresentam baixa resisténcia ao impacto e grande variacao da
resisténcia a fratura ou quebras. Possui uma estrutura porosa, basica para a
avaliacdo da maioria das propriedades dos produtos ceramicos, possibilitando,

assim, sua aplicacdo em diversas areas (Sengupta et al., 2002).

Em relacdo a porosidade, alguns parametros podem caracterizar a estrutura

porosa: quantidade de poros, distribuicdo do tamanho dos poros e conexao entre 0s
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poros. A quantidade de poros é definida normalmente pela porcentagem em massa
de absorcado de agua pelo produto, sendo definida como porosidade aparente. Como
0s produtos ceramicos podem ser expostos a agua ou outros fluidos, a quantidade
de poros estara relacionada com a quantidade de liquido que penetra no volume da
peca. A penetracdo dos liquidos poderé influenciar na taxa de corroséo da peca e na
sua resisténcia. A distribuicdo do tamanho dos poros € particularmente significativa
guando relacionada com a resisténcia do produto, pois poros maiores influenciam na
perda da resisténcia. A conexao entre poros influencia a permeabilidade da peca.
Caso eles sejam tortuosos, a permeabilidade é dificultada, evitando neste caso a
penetracdo dos fluidos e o formato das passagens entre 0s poros.

A porosidade varia ndo s6 em funcdo da temperatura de queima do produto
ceramico como na granulometria, na selecdo da matéria-prima. Em temperaturas
elevadas, normalmente acima de 1000 °C, ela diminui significativamente,
principalmente devido aos componentes quimicos que sao liberados dos
constituintes da argila, como a matéria organica, argilominerais e fundentes. Assim,
0s poros podem ser selados. Além da porosidade, outros parametros também séo
importantes para analisar a qualidade e as propriedades da matéria-prima, por
exemplo, os obtidos pelos ensaios tecnologicos, como: tensdo de ruptura a flexao,
retracdo linear, retracdo volumétrica, e ainda pela caracterizagéo fisica (geotécnica)
de amostras como a analise granulométrica, limite de plasticidade, limite de liquidez,

densidade real dos graos.

O Apéndice A apresenta a caracterizagdo fisica de amostras de solos com

seus respectivos ensaios tecnolégicos.

O setor ceramico é amplo e heterogéneo o que induz a dividi-lo em sub-
setores ou segmentos em funcdo de diversos fatores como matérias-primas,
propriedades e areas de utilizacéo.

De acordo com a Associacdo Brasileira de Ceramica a classificacdo para
ceramica vermelha compreende aqueles materiais com coloracdo avermelhada
empregados na construcdo civil (tijolos, blocos, telhas, elementos vazados, lajes,
tubos ceramicos e argilas expandidas) e também utensilios de uso doméstico e de
adorno.

Ceramica Branca é um grupo é bastante diversificado, compreendendo materiais
constituidos por um corpo branco e em geral recobertos por uma camada vitrea

transparente e incolor e que eram assim agrupados pela cor branca da massa,
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necessaria por razdes estéticas e/ou técnicas. Com o advento dos vidrados
opacificados, muitos dos produtos enquadrados neste grupo passaram a ser
fabricados, sem prejuizo das caracteristicas para uma dada aplicacdo, com
matérias-primas com certo grau de impurezas, responsaveis pela coloracao.

Dessa forma € mais adequado subdividir este grupo em (ABC, 2011):

louca sanitaria;
louca de mesa,;
isoladores elétricos para alta e baixa tensao;

ceramica artistica (decorativa e utilitaria);

vV V V V V

ceramica técnica para fins diversos, tais como: quimico, elétrico,

térmico e mecéanico;

Enquanto as matérias-primas dos produtos ceramicos estruturais sao
encontradas e coletadas na natureza sem preocupagao com a pureza, 0S materiais
ceramicos de alta tecnologia sdo em geral sintetizados industrialmente com rigoroso
controle de composi¢cdo. Enquanto, as ceramicas tradicionais sdo processadas por
métodos rusticos, as ceramicas avancadas exigem equipamentos sofisticados e
condicbes bem controladas. Em compensacdo, as aplicacdes das ceramicas
avancadas sdo muito mais sofisticadas. Elas exibem uma larga variedade de
propriedades e sdo usadas em condicbes muito mais rigorosas que as ceramicas

tradicionais.
O produto ceramico antes de ser queimado € chamado de ceramica verde.

Os poros pequenos sdo 0s primeiros a desaparecerem. A substancia
sinterizada auxilia na eliminagédo dos poros pela unido das particulas, preenchendo
0S espacos vazios, logo, a extensao do produto determina a quantidade de poros e
influencia na distribuicdo dos tamanhos destes. O material se solidifica sob
resfriamento e produz uma ligacdo entre os varios constituintes presentes nos

materiais.

Quando a fase vitrea do produto ceramico torna-se suficientemente pastosa
para “rechear” os poros e espagos vazios, ocorre 0 processo de vitrificacdo. Na
gueima de uma massa argilosa comum ja comeca haver indicios de sinterizagao por

volta de 600 °C, entretanto, a sinterizagdo s6 acontecera acima de 1000 °C.



15

A composicdo mineralogica, a plasticidade e a porosidade do material
argiloso, bem como os ciclos de queima sé&o parametros fundamentais para as

aplicacgoes industriais (Marino et al., 1998).

2.3 - PREPARACAO DE MASSA

A preparacdo da massa € uma etapa essencial na confeccdo de pecas de
ceramica vermelha. E nela que se faz a dosagem, mistura e homogeneizacdo das
matérias-primas e também a umidificacdo das massas ceramicas. Estudos
realizados mostram que a massa bem preparada gera uma economia de energia em
torno de 30% e reduz o desgaste dos equipamentos (Oliveira, 1996). Durante a
etapa de beneficiamento, a argila passa por operacées de destorroamento, moagem
e laminacao, acumulando assim tensfes das mais variadas. Como resultado disto, a
adgua adicionada a massa ceramica néo fica totalmente homogeneizada e as pecas
apos a conformacao apresentam trincas, deformacdes e diferencas de compactacao.
Uma preparacdo de massa adequada deve contemplar um tempo de descanso da
massa para que a agua se distribua de forma homogénea e para que as tensdes

internas acumuladas durante o beneficiamento sejam aliviadas.

2.4 — METODOS CONFORMACAO

A conformacgdo € uma etapa necessaria no processamento de produtos de
ceramica vermelha. Nesta etapa é conferido um formato geométrico especifico a
massa ceramica para se obter o produto desejado. Existem varios métodos de
conformacdo, sendo que daremos destaque somente aos métodos: manual,
extrusdo e prensagem (Pinca, 1978; Oller, 1981; Gomes, 1995; Pracidelli, 1988).

No processo de extrusdo de argilas, uma série de questbes deve ser
considerada, entre elas: a qualidade e a granulometria da argila, a temperatura da
massa argilosa; o percentual de agua de extrusao; o tipo de preparacdo empregada;
a pressao de extrusdo; a seccdo de saida do molde; a velocidade de extrusédo; e o

estado das superficies da extrusora. Assim sendo, pode-se dizer que:

» Quanto maior o teor de argilomineral da argila, mais dgua € necessaria a

extrusao.
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» A pressdo de extrusdo e a poténcia necessaria aumentam quando se
diminui o percentual de 4gua de mistura.

> A pressao de extrusdo e a poténcia necessaria aumentam quando ocorre
aumento da velocidade de extruséo.

> A pressdo de extrusdo e a poténcia necessaria aumentam quando se
diminui a seccao de saida do molde.

> A pressao de extrusdo e a poténcia necessaria diminuem a medida que se
aumenta a temperatura da argila.

» Quanto mais polidas forem as paredes da extrusora, menos esfor¢cos sao

necessarios a extrusao.

2.4.1 — Conformacéao por prensagem

O processo de conformacdo por prensagem consiste em submeter & massa
ceramica, seca ou semi-seca, a pressoes elevadas para promover a compactacao
da mesma, bem como dar formato definido a peca ceramica desejada. Neste
processo de conformacdo € importante que os componentes da massa ceramica e a

umidade sejam bem distribuidos, ou seja, homogeneizados.

Em ceramica vermelha, a aplicacdo de pressdo de compactacdo é
normalmente feita por prensagem uniaxial em matriz rigida. Os pistdes que
comprimem a massa de p6 podem atuar de duas maneiras, conforme mostrado na

Figura 5.

I |

Pistdo superior

Pistdo superior

{mavel) ™ I

Molde

ser conformada

Pistao inferior
{fixo)

a) acéo Unica

Massa cerdmica 3

{movel) ™ I

Molde Massa cerdmica g
ser conformada
Pistéo inferior

(movelj

b) acéo dupla

Figura 5: Representacdo da compactacao uniaxial. a) acdo unica e b) acao dupla.
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A Figura 5 a) apenas o pistdo superior € movel (prensagem com ac¢ao Unica
dos pistdes). Ja a Figura 5 b) ambos os pistdes sdo moveis (prensagem com dupla
acao dos pistdes). A compactacdo com dupla acdo dos pistdes permite 0 movimento
simultaneo dos pistdes superior e inferior em sentido opostos, com cargas iguais ou

nao.

Este processo de compactacdo pode ser dividido em trés etapas bem

distintas, relatadas abaixo:

» Enchimento do molde com a massa ceramica, sendo importante utilizar
uma quantidade de massa de acordo com o volume do molde.

» Compactacgéo propriamente dita.

» Ejecéao do corpo verde.

A etapa de ejecao requer cuidados, pois o relaxamento elastico diferencial do

corpo ceramico compactado pode causar defeitos, como as laminagdes.

Devem ser considerados dois pontos importantes quando se aplica este
meétodo de conformacéo, séo eles: o desgaste das ferramentas (matriz e pistdes) e a

uniformidade da presséo aplicada.

Geralmente as ferramentas operam em condi¢cBes criticas, pois recebem
enormes cargas de compactacao, ocasionando em deformacdes, trincas e rupturas.
Uma forma de se atenuar estes problemas, e conseqientemente aumentar a vida

atil das ferramentas, é aplicar lubrificantes e ligantes para reduzir o atrito entre

particulas do p6 e paredes da matriz.

A uniformidade da pressdo aplicada é um fato importante na etapa de
prensagem, pois esta relacionada com a obtencdo de uma densidade uniforme
dentro da matriz. Considerando a prensagem em matriz cilindrica, a distribuicdo de

densidade se apresenta da seguinte forma (Figura 6).

Nota-se que para prensagem por acdo Unica, a parte mais densa do
compacto corresponde a circunferéncia mais externa, no topo, onde o atrito da
parede da matriz provoca o movimento relativo maximo entre as particulas do po. Ja

na prensagem por dupla acéo, observa-se que a regido central € a menos densa.
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Figura 6: Representacdo da distribuicdo da densidade em compactos resultantes
da prensagem em matriz rigida: a) acéo unica e b) dupla acédo dos pistbes de

compactacao.

2.5-ETAPA DE SECAGEM

O processo de secagem é uma etapa importante na fabricacdo de produtos
de ceramica vermelha. Este processo consiste basicamente no transporte de liquido,
de um soélido poroso para a fase gasosa insaturada.

Por ser uma etapa critica na confec¢do de produtos de ceramica vermelha, a
secagem deve ocorrer de forma criteriosa. Por exemplo, pecas moldadas por
extrusdo possuem umidade em torno de 25%. Caso fossem submetidas diretamente
a queima, ficariam deformadas e tanto mais gretadas quanto mais plasticas fosse a
massa argilosa. Dai h& a necessidade de se realizar uma secagem prévia das pecas

ceramicas antes de queima-las.

2.5.1 — Processo de secagem

A secagem de produtos de ceramica vermelha normalmente ocorre em duas
etapas. Na primeira, vaporiza-se unicamente a agua de superficie. Na segunda, a
agua gue esta situada no interior dos poros e nos intersticios dos graos chega a

superficie da peca na forma de vapor (Oller, 1981; Pracidelli, 1988).

» Primeira etapa de secagem: ap0s a conformacgédo, uma pelicula de
agua forma-se sobre a superficie da peca. A velocidade de retirada desta agua é
funcdo das condigbes atmosféricas: velocidade e direcdo da corrente de ar
circundante, bem como da diferenga entre a pressédo de vapor da agua superficial e
a do ar circulante. A velocidade de escoamento de agua (Ve) do interior para a

superficie da peca ceramica ocorre de acordo com a equagao:

Ve=KxCl-C2/LxP/M
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Onde K é uma constante; C1 e C2 séo gradientes de umidade; P é permeabilidade;
L é o comprimento do percurso da agua; e M € a viscosidade da agua (Santos,
2001).

O escoamento de &gua, do interior para a superficie, ndo ocorre com a
mesma rapidez com que se evapora a agua externa. Assim, a superficie comeca a
secar-se e a0 mesmo tempo a se retrair. Se a evaporacao superficial € demasiada
rapida, a retracdo superficial sera excessiva e o interior da peca mantera sua forma

original, provocando o trincamento ou até mesmo a ruptura da peca.

As massas densas, preparadas com materiais finamente pulverizados, e as
moldadas com altas pressdes, tém uma menor velocidade de difusdo de agua do
gue as massas porosas, formadas por materiais mais granulosos. Deve-se, portanto,
conduzir a secagem de forma diferente para ambos os casos e assim minimizar o

surgimento de rupturas e outros defeitos nas pecas conformadas.

A primeira etapa de secagem terminara quando a agua do interior do corpo

ceramico chegar & superficie na forma de vapor.

» Segunda etapa de secagem: nesta etapa, a dgua liberada no interior da
peca apresenta-se na forma de vapor. A difusdo desse vapor do interior para o
exterior da peca é lenta, devido a resisténcia oferecida no trajeto e, por isso, a
velocidade € menor do que na etapa inicial. A 4gua liberada nesta segunda etapa é
a agua de poros (de interposi¢ao) ou agua localizada nos condutos capilares (dentro
de gréos), enquanto que a desprendida na primeira etapa de secagem denomina-se

agua de retracdo (coloidal) porque se localiza nos espacgos entre 0s graos.

A perda de agua na primeira etapa de secagem resulta em retracédo da pecga,

engquanto na segunda etapa, resulta em formacao de poros.

O comportamento de uma massa ceramica durante 0 processo de secagem
pode ser determinado através do teste denominado de curva de Bigot. Neste teste,
as variacoes dimensionais que as pecas experimentam durante a secagem Sao
relacionadas a perda de agua que ocorre simultaneamente. A Figura 7 apresenta

uma curva de Bigot tipica da secagem de massa ceramicas argilosas. (Oller, 1981).
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Figura 7: Curva de Bigot referente a secagem de massas ceramicas argilosas
(Oller, 1981).

2.5.2 - Tipos de secagem

A secagem de pecas de ceramica vermelha pode ocorrer de forma natural ou
de forma artificial.

Na secagem natural, o produto umido € deixado ao ar livre em galpdes, ou
ainda sobre fornos para aproveitar o calor desprendido. A umidade e fluxo de ar
devem ser controlados, de forma a impedir diferencas excessivas entre as
velocidades de secagem do interior e da superficie da peca, e, por conseguinte,
evitar o0 empenamento e/ou ruptura da mesma. A secagem natural normalmente se
faz entre 10 e 30 dias.

Na secagem artificial, gases quentes séo forcados a trocarem calor e umidade
com as pecas ceramicas. Este tipo de secagem é do ponto de vista econémico, mais
viavel que a secagem natural, pois, além de exigir menor espago € menos tempo
para se completar, possibilita a utilizacdo de gases de queima dos préprios fornos,
0s quais normalmente sdo desperdicados. Alguns tipos de secadores utilizados na
secagem artificial em ceramica vermelha séo: tipo estatico e secador tipo continuo
(Tanel).
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2.6 — O PROCESSO DE QUEIMA

A queima é a etapa principal do processo de transformacédo quimico-fisica de
um produto ceramico. E nesta etapa que ocorre a consolidacio do formato da peca

definido na operacéo de conformacao do po6 (Kingery et al., 1975).

Esta etapa do processo de fabricacdo vem passando nos ultimos anos, no
setor de revestimentos ceramicos, por constantes modificacdes com destaque para
reducdo cada vez mais significativa dos ciclos de queima levando a um incremento
na produtividade (Melchiades et al., 1996, Dondi et al., 1999).

A introducdo de ciclos de queima rapidos constitui-se numa das mais
importantes inovacdes do setor de revestimentos ceramicos. O comportamento das
diferentes matérias-primas frente a acdo do calor ira definir, em muitos casos, a
tipologia de produto a ser fabricado, suas caracteristicas técnicas e as variaveis de
queima empregadas, isto é, temperatura maxima de queima e duracao do ciclo de
gueima. Outro fator de importancia € a condicdo atmosférica em que o forno se
encontra, se estiver rico em oxigénio; por exemplo, o Fe contido na argila ira oxidar

de forma a modificar a coloragdo da peca ceramica como apresenta a Figura 8.

Figura 8: Amostras queimados em diferentes temperaturas com variacdo na

coloragéao.
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O monitoramento das propriedades tecnoldgicas ¢é de fundamental
Importancia para que se conhega o intervalo de queima em que as dimensfes e a

porosidade da pecga ceramica nao variem excessivamente (Melchiades et al., 1997).

O ciclo de queima devera ser ajustado de modo que a velocidade de
aguecimento seja menor nos intervalos de temperatura em que a variagao
dimensional é maior. Se por um lado, a temperatura de queima fornece a energia
para que as transformacdes térmicas possam ocorrer, por outro, o tempo de queima
ird permitir que essas transformacdes possam atingir o equilibrio estabelecido pela
termodinamica. Além disso, é a combinacdo dos fatores temperatura e tempo de
queima (ciclo térmico) que estabelece o grau de transformacgfes sofridas por um
compacto durante a queima (Sousa, 2003). Portanto, é importante que se conheca a

sensibilidade de uma massa ceramica a variacdes no ciclo de queima.

Durante o processo de queima devem-se considerar as reacdes quimicas que
estdo ocorrendo com a massa (utilizada) e verificar o comportamento da peca
ceramica. Essas reacdes é que dao origem as fases presentes no produto final e,
dessa forma, influenciardo consideravelmente as propriedades dos mesmos. Por
essa razao é que produtos diferentes precisam ter formulacfes diferentes. Muda-se
0 reagente e, portanto as rea¢gbes que ocorrem durante a queima assim como 0s

produtos (que séo as fases) e, conseqiientemente, as propriedades do produto final.

Para a identificacdo das reacdes quimicas que ocorrem durante a queima e
as fases formadas como resultado das mesmas, os métodos comumente utilizados
sdo a analise térmica diferencial (ATD), andlise termo gravimétrica (ATG) e a
difracdo de raios X. O presente trabalho irA destacar o emprego da técnica de

deteccéo de gases poluentes pelo analisador, na faixa do infravermelho, URAS -14.

Os principais poluentes gasosos, oriundos dos processos de secagem e
gueima dos produtos ceramicos incluem os produzidos pela combustéo, tais como:
monoxido de carbono (CO), dioxido de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (NOy),
oxidos de enxofre (SOy), aménia (NH3), metano (CH,), clorina (Cl,), fluorina (Fl,),
compostos organicos volateis e hidrocarbonetos associados a matéria-prima e ao
combustivel, que podem ser madeira, de diversas espécies, 0leo diesel, gas natural
(menos poluente) que também, sdo emitidos durante o processo ceramico (Morgan,
1993).
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A matéria organica, muitas vezes presente nas argilas naturais, € composta
de acidos humicos e fulvicos que tém uma larga faixa de grupos orgéanicos
funcionais que podem interagir com 0s vapores liberados pelos processos de
desidratacdo e de desidroxilagdo das argilas (300-600°C), bem como, com o
oxigénio da atmosfera do forno e gases dos combustiveis que contribuem para as
liberacdes de CO, CO,, NOy, SO,, NH3, e CHy4

A importancia de se conhecer as reacfes que ocorrem durante a queima,
mesmo que elas ndo afetem significativamente a qualidade do produto final, esta
relacionada ao fato de que as propriedades do produto final serem uma
consequUéncia das fases presentes e da sua microestrutura. As fases, por sua vez,

dependem dessas reacoes.

Em geral, o processo ceramico envolve trés etapas de tratamento térmico que
se dividem em secagem, queima ou cozedura e resfriamento das pecas. Nao ha um
padrdo a seguir. E importante ter conhecimentos prévios, que envolvam o
comportamento da matéria-prima e suas principais transformacdes, eficiéncia de
combustiveis adotados, caracteristicas do forno, etc., para que se busque
equacionar o ciclo de queima-resfriamento, otimizando o processo produtivo e

minimizando perdas (Toledo, 2003).

2.7 — AS FASES CERAMICAS E SUAS PROPRIEDADES

Entende-se por fase uma porcdo de matéria formada pela combinacdo de
determinados atomos ligados por certo tipo de ligacdo quimica e arranjos no espacgo
de uma determinada maneira. Portanto uma fase ndo pode ser expressa
simplesmente por uma formula quimica como SiO, ou Al,O3 . Analisando a silica, por
exemplo, ela é constituida de atomos de silicio e oxigénio unidos por ligacdes
covalentes-ibnica. Dependendo do arranjo dos atomos, a silica pode estar como a
fase conhecida como quartzo, cristobalita ou tridimita. Todas essas fases sé&o
formadas pelos mesmos atomos ligados pelo mesmo tipo de ligacdo quimica.
Entretanto, para cada uma dessas fases a disposi¢cdo dos a&tomos no espaco, uns
em relacdo aos outros, € ligeiramente diferente e, como consequéncia, cada uma
das fases da silica apresenta propriedades também ligeiramente diferentes. Se isso

ocorre com um material constituido pelos mesmos atomos, ou seja, variacbes
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polimérficas da silica, pode-se imaginar que se a composicdo quimica variar, as
propriedades variardo ainda mais. A Tabela 2 ilustra uma sequéncia de eventos

térmicos em materiais ceramicos.

Portanto, é através da escolha das matérias-primas que compdem a massa e
da proporcao entre elas que se estabelecem as fases que poderédo ser formadas

durante a queima e estardo presentes no produto final

Sao as caracteristicas individuais de cada uma dessas fases e a
microestrutura da peca queimada que definirdo as propriedades do produto obtido.
Assim sendo, se as composi¢cdes da massa, por exemplo, contiverem matérias-
primas que poderdo reagir entre si e formar fases que possuam elevado coeficiente
de expansdo térmica, que € consequéncia da expansdo de cada uma das fases
presentes, da propor¢cdo entre elas e da microestrutura (porosidade, microtrincas,
anisotropia) no produto final, e se essas reagfes ocorrerem, apresentard um elevado

coeficiente de expansdao térmica.

Resumindo, o coeficiente de expansao térmica é resultado da somatoria dos
produtos dos coeficientes de expansdo de cada fase presente e sua fracéo
volumétrica, somados aos efeitos de microestrutura. Entretanto, se a fase com
coeficiente de expansdo térmica relativamente elevada estiver envolvida por uma
matriz continua com um coeficiente de expansdo térmica menor, ela podera, no
resfriamento quando diminuir de tamanho mais rapidamente que a matriz, se soltar
da matriz e ndo mais afetar a sua expanséo (Sengupta et al., 2002). A Tabela 2

mostra os possiveis efeitos térmicos.
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Tabela 2: Temperatura / Efeitos Térmicos (Toledo, 2003).

Temperatura °C

Efeitos Térmicos

Ate 150

100 -400

280
200 - 600

450 - 600

573

700 — 950

> 950
980
1050

1050 - 1200

Evaporacéo de aguas de plasticidade, de amassamento e de
capilaridade - 4guas nao ligadas, presentes nos poros e
preenchendo vazios.

Liberacdo continua de &agua zeolitica (presente entre as
moléculas de alguns tipos de argilas).

A gibsita [Al(OH)3] sofre desidroxilagéo.
Oxidacao da matéria organica.

Em caulinitas ocorre uma rapida saida de agua, processo de
desidroxilacdo, transformando-as na fase da amorfa
metacaulinita. Nesta etapa, os gases formados a partir de
outros materiais s&o liberados. E importante que a atmosfera
do forno seja oxidante para que ocorram reagdes completas
das liberacGes gasosas.

Inversdo polimorfa do quartzo (SiO;) o< p; provoca
alteracdes de volume + 2 % (expande no aquecimento).

Ocorre a desidratacdo quimica (perda da &gua de
constituicdo das moléculas pelos processos de
desidroxilacdo) dos minerais micaceos (muscovita e da ilita,
considerando que o inicio do processo de desidroxilacdo
continua ocorre em torno dos 400 °C), cujo efeito maximo
ocorre em torno de 850 °C.

Ocorre a vitrificacdo seguida da cristalizacao.
Nucleacao da mulita.
Silica amorfa inicia a formagé&o da cristobalita.

Feldspatos presentes na massa iniciam fusdo, dissolvem a
silica e alguns outros materiais, favorecem a formacdo de
uma fase vitrea da ceramica com o fechamento de poros e
rapido decrescimento da porosidade. Presenca de mulita e
cristobalita, dependendo da matéria-prima.
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2.8 — RESIDUOS

Os residuos industriais e urbanos vém se tornando um dos problemas mais

preocupantes que a sociedade moderna enfrenta.

O impacto de uma atividade de producdo de ceramica manifesta-se no meio
ambiente, através da emissdo de pds, gases, descarga de aguas industriais e

rejeitos, além de residuos da fabricacdo e de tratamento.
Segunda a norma ABNT NBR 10004:2004 os residuos solidos séo:

“residuos nos estados sdlido e semi-solido, que resultam de atividades de

origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servigcos de varri¢ao.”

De acordo com Russo (2003) residuos solidos compreendem os residuos
resultantes da atividade humana e animal sem utilizacdo, ou indesejaveis pelo seu

detentor, no entanto com capacidades de valorizacgéo.

Os residuos podem apresentar-se sob diferentes formas fisicas, niveis de
periculosidade variados e sédo oriundos de diversas atividades, dentre outras origens
(ABNT, 1987b; ABNT, 1987c; FEEMA, 1995; FEEMA 1998).

Quanto ao estado fisico, os residuos podem ser:

» Residuo liquido: material fluido, resultante de atividades de origem
industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola e de servicos,
considerados inuteis, indesejaveis ou descartaveis;

» Residuo soélido: material sélido ou semi-sélido, indtil, indesejavel ou
descartado, cuja composicao ou quantidade de liquido ndo permita que escoe

livremente.

Quanto a origem os residuos podem ser:

» Residuos industriais: resultantes de processos industriais e de
manufaturas;
» Residuos urbanos: sédo residuos originados no interior de residéncias,

algumas vezes chamados de residuos domeésticos. Sao os residuos solidos e
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semi-sdlidos ou liquidos gerados num aglomerado urbano, exceto os residuos
industriais, hospitalares, sépticos e aqueles gerados em aeroportos e portos;
» Residuos comerciais: sdo aqueles gerados por lojas, escritorios e outras
atividades que, ao final, ndo apresentam um produto utilizavel;

» Residuos hospitalares: residuos que contenham material organico e
inorganico provenientes de ambulatérios, centros de assisténcia, clinicas,
centros cirdrgicos e outras atividades meédicas;

» Residuos agricolas: sé@o residuos que resultam da criacdo e abate de
animais e do processamento da producado das plantacdes e cultivos;

» Residuos institucionais: sdo aqueles originados dos servicos de saude,

educacéo, pesquisa entre outros.

De acordo com a norma técnica da ABNT NBR 10004:2004 os residuos

sélidos podem ser classificados como:

» Residuos perigosos (classe 1): Aqueles que, em funcdo das suas
propriedades fisicas, quimicas ou infecto-contagiosas, podem apresentar
caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxidade e
patogenicidade;

» Residuos nao inertes (classe Il A): Sdo aqueles que ndo apresentam
periculosidade mais podem ter propriedades tais como: combustibilidade,
biodegradabillidade ou solubilidade em &gua;

» Residuos inertes (classe Il B): quaisquer residuos que, quando amostrados
de forma representativa e submetidos a contato estatico ou dindmico com
agua destilada ou deionizada, a temperatura ambiente, conforme teste de
solubilizagdo, n&o tiverem nenhum de seus constituintes solubilizados a
concentracdes superiores aos padroes de potabilidade de agua, excentuando-

se os padrdes de aspecto: cor, turbidez e sabor.

A classificacdo dos residuos é realizada de acordo com as caracteristicas do
mesmo. Para determinacao da classificacdo do residuo é necessaria a identificacao

do processo ou atividade que lhe deu origem. Contudo se o residuo apresentar uma
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das caracteristicas a seguir, obrigatoriamente, serd considerado residuo classe |I,
perigoso. (Pinheiro, 2008).

Caso o0 residuo ndo esteja enquadrado em nenhuma das caracteristicas
anteriores devem ser realizados ensaios laboratoriais, para avaliar se 0s mesmos
apresentam concentra¢des de substancias, que conferem periculosidade ao residuo.

Para a realizacéo dos ensaios devem ser consultadas as seguintes normas:

a) ABNT 10005 - Procedimento para obtencdo de extrato lixiviado de
residuos solidos: estabelece os critérios para a realizacdo do ensaio de
lixiviagdo, que consiste na extragdo de certas substancias contidas nos
residuos industriais por meio de percolacao;

b) ABNT 10006 — Procedimento para obtencdo de extrato solubilizado de
residuos solidos: estabelece os critérios para a realizacdo do ensaio de
solubilizagéo, visando solubilizar uma amostra do residuo, no periodo de 7
(sete) dias e avaliar a concentracdo dos elementos contidos no extrato;

c) ABNT 10007 — Amostragem de residuos solidos: estabelece os critérios de

coleta e amostragem dos residuos.

Se as concentragfes das substéncias contidos nos extratos do lixiviado
estiverem acima dos valores estabelecidos pela norma ABNT 10004, séo
considerados perigosos, caso contrario deve ser feito o ensaio de solubilizacdo para
determinar se os residuos sdo inertes ou ndo-inertes. Se esse ensaio as amostras
apresentarem concentracfes abaixo daquelas contidas na referida norma, sao

considerados inertes e acima nao-inertes.

Em linhas gerais, os residuos industriais se definem como quaisquer materiais
soélidos, pastosos ou liquidos, resultantes de processos industriais de fabricacéo,
transformacao, utilizacdo, consumo ou limpeza, cujo produtor ou possuidor destina-o

ao abandono.

2.8.1 — Tratamento de residuos

O tratamento de residuos tem por objetivo alterar suas caracteristicas,
composicdo ou propriedades, de forma a reduzir o seu grau de periculosidade

tornando mais eficaz sua destinacao final. A Figura 9 mostra um fluxograma geral
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para tratamentos de residuos por processos quimicos ou fisicos como alternativas

no gerenciamento de residuos (FEEMA, 1998).

Tratamentos
Reciclagem Inertizagao Metodos
| Converlu:lonals
| 1
Direta Indireta _ Processo Tratamento | | Disposicao
Fisico/Quimico térmico no solo
| ! e a——
Co-processamento| | ncinerador Land-farming | | Aterro
convencional
Bolsa de
residuos

Figura 9: Fluxograma geral para gerenciamento de residuos (Santos, 2001).

Como mostrado na Figura 9, existem basicamente trés formas de tratamento

de residuo: reciclagem, inertizacao e os chamados convencionais.

2.8.1.1 — Reciclagem

No contexto de equilibrio do consumo e da conservacdo de recursos minerais,
energéticos e ambientais, a reciclagem exerce um importante papel na economia de
jazidas escassas de matéria-prima bruta, na diminui¢cdo da poluicao indiscriminada e
no racionamento de energia. Pode transformar uma fonte importante de despesas
em uma fonte de faturamento ou, pelo menos, de reducdo das despesas de
deposicdo, com menores emissdes de poluentes e melhoria da saude e seguranca
da populacéo.

A reciclagem pode ser direta, onde o0s residuos sao reaproveitados
diretamente, quer seja pela propria atividade geradora ou por terceiros. E pode
também ser uma reciclagem indireta, onde os residuos sofrem um pré-tratamento
para posteriormente serem reaproveitados como matéria-prima pela propria

atividade geradora ou por terceiros.

E conjunto de técnicas cuja finalidade é aproveitar detritos e residuos e

reintroduzi-los no ciclo de producéo. A reciclagem de residuos, independentemente
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do seu tipo, apresenta varias vantagens em relacao a utilizacdo de recursos naturais
“virgens”. A vantagem mais visivel da reciclagem é a preservacdo dos recursos
naturais, prolongando sua vida util e reduzindo a destruicdo da paisagem, fauna e

flora.

Para quem produziu o residuo € de sua propriedade e responsabilidade,
mesmo depois de ser enviado para tratamento ou disposicdo em terceiros (Lage,

2000), principalmente em relacéo ao destino do residuo.

Nos ultimos anos vem sendo intensificada em todo o mundo. Na América do
Norte e na Europa, a reciclagem é vista, pela iniciativa privada, como um mercado
altamente rentavel. Na Europa, por exemplo, a Itélia, lider em producdo, técnicas de
fabricacdo e inovacado tecnoldgicas, ndo sé a questdo da reciclagem se destaca no
setor econdmico como também a questdo da prevencao e reducao da poluicdo, em
particular das fontes industriais, bem como a protecdo ao meio ambiente, sao
objetos de leis especificos nacionais e internacionais na Europa, desde os anos 60
(Palmonari et al., 2002).

Ha certos residuos que, por si sO, justificam qualquer utilizacdo
ecologicamente viavel e correta ou eliminacdo integral, pois a sua disposicao,
mesmo que controlada, acarreta em impacto de tal magnitude que induz a extingao
dos seres vivos, pela progressiva contaminacdo dos recursos nhaturais ou pelo
contato direto. Existem ainda utilizagbes nédo controladas de residuos com
contaminantes, como disposicdo em aterros nao apropriados (aterros sanitarios, por
exemplo) e uso no meio agricola. Neste caso, a mistura direta ao solo destinado a
agricultura contamina 0 mesmo, 0S mananciais e até os vegetais produzidos, ou

seja, com impacto direto sobre animais ou sobre o ser humano.

Este problema é comum em varias partes do Brasil e do mundo. Hoje, com as
novas leis de protecdo ao meio ambiente, e a crescente e progressiva implantacao
de novas e exigentes diretrizes na gestdo de residuos para as sociedades
industrializadas, na perspectiva de um desenvolvimento sustentavel, faz-se
necessario desenvolver métodos alternativos e eficazes em substituicdo ao simples

descarte desses em aterros sanitarios.
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2.8.1.2 — Inertizacao

Os tratamentos de inertizacdo sao normalmente processos fisicos e/ou
quimicos, com a capacidade de alterar as caracteristicas composicionais ou as
propriedades do residuo, de forma a reduzir o seu grau de periculosidade e tornar
mais eficaz sua destinacdo final (FEEMA, 1998). Existem varios processos

fisicos/quimicos de inertizacao.

2.8.1.3 — Métodos convencionais

Os métodos convencionais de tratamento de residuos envolvem processos

térmicos e processos de disposicdo no solo (FEEMA, 1990).

2.8.1.3.1 - Tratamento por processo térmico

Os processos térmicos mais comuns sdo: Incineragéo e co-processamento.

» Incineracdo: € a acdo de reduzir a cinzas os despejos, os lodos do
tratamento de agua residuéria e os rejeitos urbanos e industriais. E um
tratamento usado para residuos de origem organica e inorganica, 0s quais
representariam seério risco se fossem dispostos no meio-ambiente, como
aterros, em sua forma bruta, destruindo assim microorganismos gue causam
doencas, contidos principalmente no lixo hospitalar e industrial. Apresenta a
vantagem de reduzir bastante o volume de residuos, cerca de 90 % atraves
da combustdo, a temperaturas que variam entre 800 e 3000 °C (Wikipédia,
2009). Quando se faz incineracdo de residuos, especial atencdo deve ser
dada as emissdes gasosas produzidas. Devido a isto, padrbes de emissfes
foram estabelecidos conforme norma NT-574.R-O para: material particulado
total; substancias inorganicas particuladas; monoxido de carbono; oxido de
enxofre; 6xidos de nitrogénio; compostos halogenados e; compostos organo-

clorados.
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» Co-processamento: € o processamento térmico de residuos, no qual o
calor gerado € usado para suprir, parcial ou totalmente, a necessidade
energética de um processo industrial paralelo. Os residuos sao assim
valorizados energeticamente, pois substituem parte do combustivel usado no
forno (Santos, 2001).

2.8.1.3.2 - Disposicgéo no solo

A técnica de disposicdo no solo € o processamento de residuos solidos
diretamente na terra, de forma criteriosa e monitorada, sem causar moléstia ou
perigo a salude ou a seguranca sanitaria. Nao é permitida a disposi¢cao de residuos
diretamente no solo sem que ocorram 0s controles necessarios. Os processos de
disposicdo no solo mais utilizados sdo os aterros e os “landfarmings” (Hogland,
1995).

» Aterros: consiste na utilizacdo de métodos de engenharia para confinar os
despejos em uma area, a menor possivel, reduzindo-os a um volume minimo
e cobrindo-os com uma camada de terra diariamente, ao final de cada
jornada, ou em periodos mais freqlientes, caso seja necessario. Segundo a
legislacdo vigente no Brasil, é permitida a disposicdo direta em aterros de
residuos de classe Ill, desde que seja verificada a impossibilidade de
reciclagem. Por outro lado, ndo é permitida a instalacdo de aterros em areas
inundaveis, areas de recarga de aquiferos, areas de protecdo de mananciais,
mangues e habitat de espécies protegidas, ecossistemas de areas frageis ou
em todas aquelas definidas como de preservacao ambiental permanente. A
instalacdo e operacdo de aterros devem atender as restricbes das licengas
ambientais e néo alterar a qualidade das cole¢cbes hidricas, como, por

exemplo, as aguas subterraneas.

» “Landfarming”: € o método de disposicao direta do residuo na camada
superficial do solo, onde ocorre biodegradacdo do substrato organico com
assimilacdo dos ions metalicos. O processo de landfarming € um método

muito usado na disposi¢éo de residuos organicos, sobretudo os oleosos.
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2.8.2 — Residuos na indUstria ceramica

A cadeia produtiva da construcdo civil no Brasil representa 15,5 % do PIB
nacional e é composto por inUmeras industrias, incluindo aquelas que empregam
minerais industriais com matérias-primas para seus produtos, como 0 caso da
industria de blocos industriais, tijolos, telhas e revestimentos ceramicos (NovaCer,
2010).

No tocante ao mercado consumidor, destaca-se a ceramica vermelha pelo
consumo da ordem de 70 milhBes de toneladas peca/ano, através de 11.000
empresas. A maioria, de pequeno porte, distribuida pelo pais, como S&o Paulo,
Minas Gerais, Rio de Janeiro, Rio Grande do Sul, Rio Grande do Norte, Parana,

Santa Catarina e Bahia como os principais produtores.

Em funcdo do fator econdmico e, de maneira crescente, do controle
ambiental, tém sido empreendidos esfor¢cos para o reaproveitamento de residuos. A
guantidade adicionada varia com o tipo de residuo, com o objetivo de manter as
propriedades ceramicas em niveis aceitaveis, de modo a atingir aos requisitos das
especificacdes (Suguio, 2003). A industria ceramica pode destacar-se como uma
forte consumidora desses residuos devido ao seu processo produtivo que requer
muita matéria-prima natural, tornando economicamente viavel e ecologicamente

correta para reciclagem de residuos.

As massas utilizadas na industria ceramica tradicional sdo de natureza
heterogénea; geralmente constituidas de materiais plasticos e nao plasticos, com um
vasto espectro de composi¢cdes, motivo pelo qual permitem a presenca de materiais

residuais de varios tipos, mesmo em porcentagens significativas.

De acordo com suas caracteristicas e influéncia sobre as propriedades das
formulacbes e corpos ceramicos, pode-se agrupar os residuos solidos, quando
absorvidos pela industria ceramica, em: redutores de plasticidade, fundentes,
combustiveis, cinzas volantes, residuos da incineracdo de rejeitos urbanos e
radioativos, ressaltando-se que uma classificacdo sistematica de residuos é muito
complexa, em virtude da grande variabilidade de suas propriedades e de sua

influéncia nas formulacées das massas ceramicas.

Os residuos redutores de plasticidade caracterizam-se por serem materiais

friaveis que, quando adicionados as massas ceramicas provocam a reducao de sua
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plasticidade; em geral, eles sdo provenientes das inddstrias de mineracdo e
beneficiamento mineral, apresentando composicdo quimica e granulométrica
bastante variaveis, dependendo da origem dos materiais. Dentre esses residuos
pode-se citar: os de extracdo de ardosia, 0s provenientes de esteatitos e pedra
sabdo, residuos de mineracdo e beneficiamento das rochas graniticas, residuos da
propria industria ceramica. Sabe-se que alguns desses residuos ja foram utilizados
na produgédo de cimento Portland, argamassa e concreto (Santos et al., 2005) e
residuo de amianto (Menezes et al., 2002).

Outros tipos de residuo sdo os residuos fundentes, cuja principal
caracteristica € a de contribuir para uma diminuicdo na temperatura de queima do
corpo ceramico, possibilitando reducdo do consumo energético devido as novas
caracteristicas da massa ceramica. Esses residuos sdo geralmente provenientes do
processo de esmaltacdo das ceramicas e dos rejeitos da industria mecéanica e
metallrgica e possui uma composi¢do silico-aluminosa (SiO, + Al,O3 > 50 %) com
porcentagens variaveis de metais pesados (em alguns casos bem elevada),
alcalinos e alcalinos terrosos, com presenca frequente de Cr, Co, Ni, Cd, Cu, Zn, Pb,
entre outros, rejeito de agua de unidades de galvanizacéo, de residuos de escoéria
de alto forno e de residuos de aciaria (Couto et al., 2001, Belyakov et al., 1998) na
producdo de tijolos, telhas, blocos e revestimentos ceramicos, sendo atingida boa

inertizacdo dos agentes poluentes (Menezes et al., 2002).

Residuos com caréater fundente particular sdo os do processo de fabricacao
de produtos ceramicos esmaltados, constituidos basicamente por restos de
matérias-primas, pecas cruas, produtos acabados fora de especificacdo e lamas
provenientes do tratamento das aguas de limpeza por se situarem na fronteira entre
os redutores de plasticidade e fundentes, ja que a forma de coleta impede a
separacao entre esmalte e lamas de esmaltacdo das pecas cruas e queimadas fora

de esmaltagao.

A utilizacdo de residuos combustiveis por parte das industrias ceramicas pode
ser aplicada de duas formas: por incorporagdo dos residuos a massa ceramica ou
mistura com o0s combustiveis responsaveis pela queima do corpo ceramico; no
entanto, ambos os casos é utilizado o poder calorifico dos residuos para auxiliar a

gueima.
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Os residuos provenientes de processos industriais que contém elevado teor
de substancias orgéanicas e que lhes conferem alto poder calorifico séo classificados
como residuos combustiveis. Esta categoria inclui os residuos das estacfes de
tratamento de rejeitos urbanos (Marabini et al., 1998, Guille et al., 1997, Cosin et al.,
2002), residuos da exploracao de carvao (Kniess et al., 2006), residuos da inddstria
téxtil (Munhoz, 2006) e de curtume, residuos derivados da extracdo do refino do

petréleo e da industria do papel e madeira, casca de arroz.

Ainda como curiosidade, existem o0s residuos radioativos que nao sao
necessariamente considerados matérias-primas ceramicas, a nao ser que se esteja
trabalhando com materiais nucleares; todavia, esses residuos séo, algum tempo,
incorporados aos materiais ceramicos, a fim de se poder armazena-los de forma
mais segura, enquadrando-se entdo como residuo absorvido pela indastria ceramica
(Menezes et al., 2002).

Antes de o residuo ser utilizado como produto final, algumas técnicas de
tratamento sdo adotadas, mesmo agueles que n&o possuem propriedades

adequadas de uso.

O residuo passa por tratamento fisico-quimico, incineracdo, operacbes de
inertizacéo (estabilizacao/solidificacéo, vitrificacédo) e aterro (Andrade, 2005).

Resumindo, os residuos industriais, originado de grandes atividades
industriais, podem ser reciclados dentro do préprio processo (regeneragao), podem
ser tratados e/ou classificados para serem utilizados como insumos em outros
processos e produtos (reciclados), ou finalmente podem ser transformados em
rejeitos, que devem receber tratamento adequado para evitar sua transformacdo em
poluentes. Preocupados com o0s rejeitos nao tratados e nao administrados, 0s
orgaos de controle ambiental trabalham no sentido de disciplinar seu destino final,
evitando que contaminem o meio ambiente, e desta forma causem agressao ao ser
humano. No Brasil, a geracdo de residuos é ainda no presente uma atividade nao
muito controlada, e, portanto ndo é |he é dada uma importancia merecida (Canassa
et al., 1991).

Em vista disto, muitos estudos vém sendo desenvolvidos no sentido de
valorizar (reaproveitar) residuos de naturezas diferentes, utilizando-os como matéria-

prima em diferentes produtos.
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2.9 — INDUSTRIA DE LOUCA SANITARIA

O segmento ceramico de louca sanitaria tem como especializacdo produtiva a
fabricacédo de bacias, caixas d’aguas, bidés, lavatorios, colunas, mictérios, tanques
de lavar roupas e acessorios, integrando-se ao ramo dos produtos de minerais nao

metalicos da industria de transformagéo.

A industria de sanitarios surgiu no Brasil na década de 1920, com a
implantacdo da Companhia Ceramica Jundiaiense no interior paulista, sendo
incorporada a Deca do Grupo Duratex na década de 1960, onde houve na industria
brasileira um salto significativo na producdo quando os valores de producao
passaram de 2 milhdes de pecas para os mais de 20 milhfes atuais. Essa situacao
foi impulsionada pelo crescimento da construcao civil, que resultou na instalacédo de

novas unidades industriais (Cabral Junior et al., 2010).

Até entdo, as loucas sanitarias que abasteciam o mercado brasileiro eram
importadas da Europa. Outra instalacdo pioneira ocorreu no final da década de
1940, com a fundacéo de Ceramica Colbnia, que introduziu a louca colorida no pais.
Em 1958 esta empresa foi adquira pela multinacional American Standard, uma das

maiores fabricantes mundial de loucas e metais sanitérios.

Seguindo as caracteristicas do mercado internacional, a industria de
sanitarios no pais € altamente concentrada, com dois grupos, um nacional — Deca e
outro internacional — Grupo Roca, detendo cerca de 65 % da producdo. A Deca
possui plantas em Jundiai — SP (duas fabricas, uma delas adquirida da Ideal
Standard, Sdo Leopoldo — RS (uma), Nova Iguacu — RJ (fabrica adquirida da Ideal
Standard, mas desativada) e Cabo de Santo Agostinho — PE (uma fabrica — Monte
Carlo). O grupo Roca, de origem espanhola, detém as marcas Celite, Incepa,
Logasa e Roca, com fabricas em Jundiai (SP), Serra (ES), Recife (PE) e Santa Luzia
(MG). Outras 9 empresas completam a producéo brasileira.

Quatro segmentos configuram as plantas industriais: estrutura de preparacao
de massa (beneficiamento de matérias-primas minerais e composi¢cdo de massa), o
setor de fundicdo (conformacdo e secagem das pecas ceramicas), decoracdo e
gueima realizada em fornos tuneis. Predominam instalagcbes com fornos a gas de
secao baixa (GN — gés natural e GLP — gas liquefeito de petréleo), com pelo menos

uma unidade ainda operando com forno de secao alta, queimando 6leo combustivel.
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Uma inovacdo importante que vem sendo incorporada ao processo produtivo das
plantas no pais refere-se a fundi¢cdo de alta pressdo em moldes de resina pléstica,
em substituicAo a moldagem tradicional em gesso, elevando a produtividade e
minimizando a dependéncia de mao de obra. Em termos de produto, uma evolugéao
deu-se nos aspectos de qualidade e adequacdo das bacias sanitarias para a

diminuicdo do consumo nominal de descarga.

2.9.1 —Insumos consumidos

A ceramica de sanitarios consome uma grande quantidade e variedades de

matérias-primas naturais (plasticas e ndo plasticas) e sintéticas.

De modo geral, as matérias-primas plasticas sdo desagregadas em agua e
peneiradas e as nado plasticas sdo moidas a seco, até atingir a granulometria
adequada. Em seguida, esses materiais sdo misturados em tanques com agitacao
mecanica, nos quais adicionam reagentes quimicos (por exemplo, silicato de sodio)

para corrigir as propriedades da suspensao.

A polpa assim obtida (barbotina), ap6s peneiramento, € bombeada para o
setor de fundicéo, onde é feita a colagem das pecas sanitarias em moldes de gesso
ou em moldes de resina, por pressdo. Esta uUltima opcdo € uma tecnologia mais
recente, mas ainda encontra restricdo para elaboracdo de pecas de desenho mais

complexo.

Para a producdo dos esmaltes ou vidrados utilizam-se matérias-primas
naturais (feldspato, quartzo, caulim, calcita) e sintéticas (bérax, acido bdrico,
carbonato de bario, oxido de zinco, silicato de zirconio, entre outras). Os esmaltes
sdo aplicados a superficie dos corpos ceramicos e ap0s a queima, formam uma
camada vitrea, delgada e continua. As finalidades béasicas desses vidrados sao
aprimorar a estética, tornar o produto impermeavel e melhorar a resisténcia

mecanica.

As principais matérias-primas minerais usadas incluem argila “bolo”, caulim e
fundentes. Os fundentes, originalmente compostos por feldspatos puros, foram
substituidos por fundentes mais baratos, tais como rochas feldspaticas (pegmatito e
granito) e leucofilito. O substituto mais comum no polo ceramico de Jundiai é o

pedrisco de granito, co-produto de mineracdo de brita no municipio. Com base na
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producdo anual de 21 milhdes de pecas grandes e considerando pecas com peso
médio de 13 kg, estima-se em cerca de 300.000 ton (toneladas) o consumo de
matérias-primas minerais, o que deve corresponder a um movimento anual da ordem
de R$ 32 milhdes.

2.9.2 — Geracéao e re-uso de residuos solidos

No processo de fabricacdo de lougas sanitarias, residuos industriais com
diferentes caracteristicas sado gerados em funcdo das etapas de producdo, da
tecnologia aplicada e dos produtos fabricados. Deste modo, os principais residuos
séo:

> Restos de matérias-primas, moldes de gesso, massa ceramica, aditivos e

pecas cruas (residuos crus).

» Residuos de depuracao de gases.

» Produtos acabados fora de especificacdo ou normas (residuos queimados).

» Lodos provenientes do tratamento da &gua, geradas nas operacdes de

limpeza, nas etapas de preparacdo e aplicacdo de esmaltes (Cavalcante,

2008).

Os lodos minerais correspondem aos residuos derivados no beneficiamento
das matérias-primas minerais, nas operacfes de lavagens de moldes e linhas de
producao, e sobras do acabamento das pecas moldadas. Depois de tratados e filtro-
prensados, uma parcela é reutilizada (incorporada a massa) e a outra é consumida
por outras industrias (sobretudo na producédo de ceramicas vermelhas estruturais),
sendo que o residuo da esmaltacdo (pouco significativo em termos de volume) é

destinado a aterros apropriados.

O residuo de gesso é proveniente do descarte dos moldes, a medida que vao
perdendo eficiéncia (capacidade de absorcdo da agua da barbotina), com a geragao
desse material situando-se em tono de 50 a 80 Kg por tonelada de peca produzida.

Praticamente todo o residuo de gesso gerado é consumido pelas cimenteiras.

O principal refugo das fabricas sdo os cacos resultantes das perdas apds o
processo de queima, que pode variar de 6 % nas plantas mais ajustadas até 20 %

em unidades de controle menos eficientes. Esses materiais constituem residuos
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inertes, podendo ser moidos e reincorporados nas massas, ou destinados a aterros
(Cabral Janior et al., 2010).

2.10 - TECNICA FOTOTERMICA

2.10.1 — Introducéao conceitual

As técnicas fototérmicas relinem uma grande variedade de fenémenos e

meétodos baseados na conversdo de energia Optica em calor.

Todos os sistemas fototérmicas utilizam uma fonte modulada de radiacéo
eletromagnética incidindo em uma amostra que produz calor modulado, cujo
principio baseia-se na absorcdo da energia eletromagnética pelo meio e a sua
subsequente conversdo em energia térmica. Este calor resultante provoca algumas
alteracdes fisicas na amostra e na sua vizinhanca. A Figura 10 ilustra alguns destes
fenbmenos fototérmicos decorrentes da interacdo da radiagdo modulada que incide
na superficie de um material, gerando ondas térmicas na regido iluminada que se

propagam pela prépria amostra e pelo gas que a cerca (Toledo, 2004).

As técnicas fototérmicas tém despertado enorme interesse em varias areas
do conhecimento humano tais como Fisica, Engenharia, Quimica, Medicina,
Biologia, entre outras. Isto € devido a sensibilidade da técnica de detectar a geragéo
de calor em materiais opacos, pouco absorvedores, géis, na forma de p6 ou amorfos
(Lima, 2001).
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Figura 10: Fenébmenos fototérmicos decorrentes da interacdo da radiacdo modulada.
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Um grande namero de arranjos experimentais atualmente se encontra em
fase de desenvolvimento como: efeito piezoelétrico, efeito piroelétrico, emissao de
radiacdo infravermelha, efeito miragem, entre outros. Dentre as técnicas mais
utilizadas sédo: espectroscopia fotoacustica, célula fotoacustica aberta (OPC),
interferometria de ondas térmicas, espectrometria de lente térmica, microscopia

fototérmica, calorimetro de relaxagéo térmica e deteccao fotopiroelétrica.

2.10.2 — Histoérico

O efeito fotoacustico, considerado o mais antigo entre os fendmenos
fototérmicos, descoberto em 1880 por Alexandre Graham Bell, em suas experiéncias
com o fotofone, onde podia transmitir a voz através de uma luz modulada ao longo
de uma distancia de 213 m. Ocorreu acidentalmente quando percebeu que um som
audivel podia ser produzido com a incidéncia de um feixe de luz solar, rapidamente
interrompido, em uma substancia solida na forma de diafragma conectado a um tubo

acustico (Rosencwaig e Gersho, 1976).
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Figura 11: Experimento realizado por Alexandre Graham Bell.

Motivados pela descoberta de Bell, Tyndall (1881) e Ro&ntgen (1881)
descobriram que um sinal acustico podia ser gerado com a incidéncia de um feixe

luminoso modulado em um gas dentro de uma ceélula.

Assumia-se que parte da radiacdo incidente era absorvida pela mostra,

provocando um aquecimento periddico desta, e como a célula era fechada pelo
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diafragma do tubo acustico, este aquecimento originava variacdo de pressédo e
volume no gas. Ja para o caso de amostras liquidas e sélidas, o efeito ndo era tdo
bem entendido. No caso de amostras soélidas porosas, Bell assumia a hipétese de
qguando o feixe de luz incidia na amostra, as particulas desta aqueciam e expandiam,
causando uma contragao nos espacos de ar (poros). Com isto um pulso de ar era
expelido da amostra. Além disso, a propria expansao do ar dentro dos poros, devido
ao aquecimento por contato com as particulas devia aumentar a quantidade de ar
expelido. Quando a luz deixava de incidir o processo ocorria ho sentido inverso. Com
0 aumento e diminuicdo periédicos da quantidade de gas no volume externo &
amostras dentro da célula, criava-se entdo uma onda de condensacao e rarefacao,

resultando na origem do sinal acustico.

Para as amostras soélidas em formato de discos finos e flexiveis, Bell adotava
a teoria de Rayleigh (Rayleigh, 1881) que considerava como fonte primaria do sinal
fotoacustico a vibracdo mecénica do disco, resultante do aquecimento desigual
deste, quando iluminado. No mesmo ano, outros autores sustentaram que o efeito
fotoacustico em solidos e liquidos devia-se principalmente ao movimento vibratério
determinado pelo aquecimento periddico na camada de gas aderente & superficie do
sélido. Esta hipdtese é a que mais se aproxima da teoria atualmente aceita e
difundida.

Nos experimentos realizados por Bell, o detector era o préprio ouvido, 0 que
tornava dificil a obtencdo de resultados quantitativos e seguros, motivo pelo qual o
desenvolvimento de experimentos aplicando o efeito fotoacustico fosse cessado.
Com tudo, com a descoberta do microfone o efeito voltou a despertar interesse, e
em 1938 Viengorov comecou a usar o fenbmeno para estudar a absor¢éo de luz no
infravermelho por gases. Em seguida foram desenvolvidos analisadores de gases
baseados no efeito fotoacustico (Mansanares, 1991). Entre os anos de 1950 e 1970
estes analisadores foram substituidos por técnicas mais sensiveis, voltando a ser

empregados com o surgimento de fontes de laser.

Sendo assim o efeito fotoacustico foi redescoberto, em particular, devido ao
aparecimento do laser, e também com o desenvolvimento da eletrbnica, como
microfones e amplificadores. O efeito fotoacustico até o inicio da década de 70 ficou

restrita a aplicagbes em gases. Em 1973 o efeito voltou a ser empregado em
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amostras soélidas. Em 1976 Rosencwaig e Gersho aplicaram a teoria para solidos,
incentivando o desenvolvimento em varias aplicacdes. (Machado, 2006).

2.10.3 — Efeito fotoacustico

O efeito fotoacustico consiste na geracdo de um sinal acustico num gas
(geralmente o ar) dentro de uma célula fechada devido a absor¢do de radiagédo
modulada (ou pulsada) por parte de uma amostra contida na célula. Ao absorver
radiacdo, a mostra tem seus niveis internos de energia (eletrbnicos e vibracionais)
excitados, que ao decairem na forma de relaxacao térmica, causam um aquecimento
periédico local. Esse aquecimento gera uma onda térmica que se propaga pela
amostra até a interface amostra-gas. Como resultado, uma fina camada de gas se
aguece e se expande de forma periddica, gerando a onda acustica no interior da

célula que sera detectada como um sinal elétrico pelo microfone (Figura 12).

RADIACAO

N

AMOSTRA

EXCITACAO

!

AQUECIMENTO

!

ONDASACUSTICAS

U

MICROFONE

Figura 12: Esquema do principio fotoacustico.
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O sinal fotoacustico resultante depende ndo somente da quantidade de calor
gerado na amostra (isto €, do coeficiente de absor¢éo Optica e também da eficiéncia
da conversao de luz em calor), mas também de como o calor se difunde através da

troca com o gas na célula (Vargas e Miranda, 1988).

De uma forma geral, existem trés mecanismos de geracdo de sinal

fotoacustico em sélidos: difusdo, expanséo térmica e flexdo termoelastico.

A técnica fotoacuUstica permite ndo sé estudar propriedades Opticas do
material como também as propriedades térmicas, (Pessoa et al., 1986; Leite et al.,
1987; Cesar et al., 1983; Bento et al., 1987; Mansanares et al., 1989; Cesar et al.,
1985; Swimm, 1983).

2.10.3.1 — Mecanismos de geracao do sinal fotoacustico em sdélidos

O principal mecanismo de geracdo do sinal fotoacustico em sélidos é a
conducdo do calor gerado na amostra para o gas da célula. Este mecanismo foi
considerado por Parker em 1973, e em 1976 Rosencwaig e Gersho apresentaram
um modelo tedérico para a geracdo do sinal fotoacustico baseado neste mecanismo,

denominado modelo de difusdo térmica (Mansanares, 1991).

Na difusdo térmica existe um fluxo térmico desde a amostra até o gas

circundante, provocando neste uma variagdo da temperatura com a mesma
frequéncia de modulacao da luz incidente. No entanto, apenas uma fina camada de
gas, nas vizinhancas da amostra, € que responde termicamente as flutuacbes de
temperatura da amostra. Neste mecanismo, o calor gerado na amostra é transmitido

ao gas, que ao expandir-se periodicamente gera a onda acustica.

No mecanismo de expansdo térmica, considerado primeiramente por

McDonald e Wetsel em 1978 (McDonald e Wetsel, 1978). O aguecimento periddico
da amostra (devido ao calor incidente na amostra) faz com que sua temperatura
meédia também oscile. Como conseqiiéncia, a amostra expande-se e contrai-se
periodicamente de forma que sua superficie em contato com o ar passe a funcionar

como um pistao vibratério, gerando ondas acusticas no gas.

O terceiro mecanismo é a flexdo termoelastica. Ele surge devido a existéncia

de um gradiente de temperatura na amostra perpendicular ao seu plano, pois a
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absorcado decresce (exponencialmente) a medida que a luz penetra no material. Este
gradiente faz com que a expansdo térmica se comporte diferentemente entre os
planos da amostra. Esta flexdo faz com que a superficie da amostra produza sinal
acustico. Este mecanismo foi originalmente estudado por Rousset et al (Rousset et
al, 1983),

A contribuicdo dos mecanismos de expanséo térmica e flexdo termoeléstica
para a geracao do sinal fotoacustico € para a maioria dos solidos (na maioria das
condi¢cBes experimentais) desprezivel em relacdo a contribuicdo da difusédo térmica,

pois os solidos em geral tém coeficientes de dilatacdo térmica pequenos.
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Figura 13: Corte transversal dos mecanismos de geracéo do sinal
fotoacustico: (a) difusdo térmica; (b) expanséao térmica; (c) flexdo termoelastica.
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2.11 - Propriedades Térmicas

Quando ocorre um aquecimento periodico devido a incidéncia de uma
radiacdo modulada numa determinada frequéncia f, tem-se a geracdo de ondas
térmicas. A excitacdo e propagacdo destas ondas térmicas nos solidos sé&o
governadas pela equacéo da difusao do calor.

o (xt) 1 aT

axz pa—— (X,t) (3.4.1)

O termo o é conhecido como a difusividade térmica, definida como sendo a

razdo da condutividade térmica (k) pela capacidade térmica especifica (pc).

(3.4.2)

A difusividade térmica € uma propriedade termofisica que determina a
velocidade e atenuacdo de uma onda térmica que se propaga através de um
material e desta forma caracteriza o processo de difusdo do calor. Sua importancia
se deve ao fato de que seu valor € Gnico para cada material. Segundo Incropera e
Dewitt, 1998, materiais com valores elevados de difusividade térmica respondem
rapidamente a mudancas nas condicbes térmicas a eles impostas, enquanto
materiais com valores baixos da mesma responderdo mais lentamente, levando mais

tempo para atingir uma certa condicéo de equilibrio.

A condutividade térmica (k), talvez seja a propriedade termofisica mais
difundida nas literaturas e est4d associada ao fenbmeno em que o calor é
transportado de regidbes de mais alta temperatura para regides de mais baixa

temperatura num determinado material e pode ser expressa pela Lei de Fourier.

dT (3.4.3)
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onde J € o fluxo de calor, k é a condutividade térmica e T representa a temperatura
do sistema.

A capacidade térmica especifica (pc) é a propriedade que indica o quanto
um material consegue absorver calor de sua vizinhanca sem sofrer uma alta

variacdo de temperatura, portanto, esta associada ao armazenamento de calor.

A efusividade térmica (e), segundo Toledo (2003), € um dos parametros
mais importantes em processos de aquecimento e resfriamento, pois expressa a
impedancia térmica que quantifica a capacidade que um material tem de trocar

energia térmica com a sua vizinhanca, através da equacao,

e = Vxpc (3.4.4)

determinando a efusividade térmica uma vez conhecida a condutividade térmica (k)

e a capacidade térmica especifica.

Importante enfatizar ainda que a técnica possui uma capacidade Unica de
permitir analisar o perfil de profundidade (Nery et al., 1987; Cesar et al., 1984,
Netzelmann et al., 1984) dessas propriedades. Tal capacidade de microscopia de
profundidade vem do fato de que o efeito fotoacustico é sensivel apenas ao calor
gerado dentro de certa espessura da amostra, a qual, em principio, pode ser
controlada, variando-se a frequéncia de modula¢do da luz incidente. Outra grande
vantagem é a possibilidade de trabalhar com amostras sem destrui-las, permitindo
assim, repeticbes de medidas com a mesma amostra, provendo uma maior

confiabilidade nos valores apresentados.

A classificacdo quanto as propriedades térmicas e Opticas da amostra € de
fundamental importancia na simplificacdo da equacédo para o sinal fotoacustico. Tais
simplificagcbes transformam-se em casos especiais que dependem da forma como as
amostras podem ser classificadas, obtendo o respectivo sinal fotoacustico

(Rosencwaig and Gerso, 1976; Vargas e Miranda, 1988).

2.11.1 - Classificacao Termica
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Classificam-se termicamente as amostras através da comparacdo de sua

espessura com o comprimento de difusédo térmica (us).

Se us > |samostra termicamente fina

Se us < s amostra termicamente grossa

E importante observar que o comprimento de difus&o térmica da amostra néo
€ um parametro intrinseco do material, pois depende da freqiiéncia de modulacédo da
luz incidente (us = ¥ 2as / ®). Dessa forma, a amostra passa por uma transicdo
termicamente fina-grossa variando a freqiéncia. A frequiéncia na qual essa transicéao

ocorre € chamada frequiéncia de corte obtida quando s = Is:

fo= og/mls? (3.4.5)

2.11.2 - Classificacéo Optica

Classificam-se as amostras opticamente comparando sua espessura Is com o

comprimento de absorcéo optica lg.

Se g << |s — Amostra opticamente opaca
Se |g ~ Is — Amostra absorvedora

Se Ig > |Is — Amostra opticamente transparente

No caso das ceramicas, normalmente trabalha-se com amostras em regime

opticamente opacas e termicamente grossas.

2.12 — O MODELO DE DIFUSAO TERMICA

Rosencwaig e Gersho desenvolveram um modelo unidimensional para
explicar o efeito fotoacustico em solidos baseado na conducéo de calor da amostra
para o gas em uma celula cilindrica (Figura 14).

O modelo considera uma camara fechada com gas, onde o efeito fotoacustico

consiste na expansdo e contracdo do gads em contato com a amostra, quando a
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radiacdo € absorvida. O efeito baseia-se no fato de que todo o calor gerado na
amostra € transferido para o gas. Somente uma pequena camada responde
termicamente as variacdes de temperatura na superficie do material. A expanséao e
contracdo do gas geram uma variacdo de pressao na célula fotoacustica, que é

detectada por um microfone (Mansanares, 1991).

Janela Amosira Superte
Gas

Luz
Incidente ;
Modulaca g |

v v
AN A 7
Microfone > {C::D Camada Fronteira de Gas

' ' {pistéo vibratdrio)
" oy | !
_/ Y U ¥ [ / +/", X

Figura 14: Geometria do modelo RG

A quantidade de calor gerado no material é proporcional a variacdo de
pressdo na célula. A intensidade do sinal esta, entéo, diretamente relacionada com a

quantidade de radiacao absorvida.

As grandezas consideradas no efeito fotoacustico podem ser enquadradas
como geomeétricas, Opticas e térmicas, e constituem a base completa da teoria

envolvida nesse fendbmeno.

2.12.1 — Difusividade térmica — Célula aberta (OPC)

A célula fotoacustica aberta (OPC) é um dos ultimos métodos da técnica
fotoacuUstica. Esta técnica consiste em utilizar a camara de ar frontal de um
microfone como a camara fotoacustica da célula convencional. Nesta nova célula

(OPC) a amostra é colocada diretamente sobre o microfone circular de eletreto,
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neste sentido, denomina-se como uma célula aberta, pois a amostra é colocada no
topo do sistema de deteccdo como no caso de detecgBes piezoelétricas e

piroelétricas (Marquesini, 1990).

O uso da deteccédo utilizando a célula fotoacustica aberta (OPC) difundiu-se
rapidamente nos ultimos anos (Bento et al., 1989; Torres Filho et al., 1989; Ferreira
et al.,1989) e tem sido particularmente muito utilizada na caracterizacdo térmica de
amostras, pois possui algumas vantagens sobre a deteccdo fotoacustica
convencional, tais como: a célula fotoacustica € o préprio microfone de eletreto, o
qual é facilmente encontrado e tem baixo custo, o volume da camara fotoacustica é
0 minimo possivel, uma vez que é a propria camara do microfone (Perondi e
Miranda, 1987).

A Figura 15 mostra esquematicamente, a célula fotoacustica aberta, onde o
microfone de eletreto € um cilindro que tem no centro de sua face superior uma
abertura circular, sob essa face hda uma camada de ar, esta € adjacente a um
diafragma de eletreto metalizado. Entre o diafragma (membrana) e a placa metélica
de fundo ha uma camada de ar. A camada metalica da membrana esta ligada a
placa de fundo através de um resistor. Quando a luz modulada incide sobre a
amostra, a flutuacdo periédica de temperatura faz variar a pressdo na camara de ar
do microfone (camara fotoacustica), provocando deflexdes da membrana que sao
responsaveis pela geracdo de correntes elétricas originadas pelo eletreto, resultando
em uma voltagem V através de um resistor R. Esta voltagem € realimentada por um
pré-amplificador que existe dentro da capsula do microfone (Vargas e Miranda,
1988).
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Figura 15 - Representacao esquematica da célula fotoacustica aberta.
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O sinal fotoacustico gerado na célula aberta, apds ser amplificado em um pré-
amplificador segue para um amplificador “lock-in", onde € digitalizado e enviado para
o sistema de aquisicdo de dados através de um computador e um “software”
especifico. O amplificador fornece como resultado a amplitude do sinal fotoacustico
e sua fase com relacdo ao sinal de referéncia do modulador. As funcbes basicas de

um amplificador sintonizado consistem em:

» Amplificacao e filtragem do sinal;
» Geracao de funcao senoidal disparada pelo sinal de referéncia;
» Defasagem da funcao senoidal pelo sinal amplificado e filtrado;

» Multiplicacdo da funcéo senoidal pelo sinal amplificado e filtrado;
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Figura 16 - Representacdo esquematica do experimento de difusividade térmica

2.12.2 - Equacéo do sinal fotoacustico da célula aberta (OPC)

Para amostras opticamente opacas, tanto na detecgdo fotoacustica com a
célula aberta como na convencional, s6 ha uma fonte de geracdo de sinal

fotoacustico que é a propria amostra (Marquesini, 1990). Assim, 0 aquecimento
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periédico da amostra faz variar a pressdo na camara fotoacustica, causando
deflexdes no diafragma (membrana) e, consequentemente, gerando a voltagem V

através do resistor R.

A tenséo de saida do microfone de eletreto (Vo) relaciona-se com a variagéo

de pressdo na camara fotoacustica (6P) através da seguinte expressdo obtida do

modelo Kettledrum (Morse,1948; Sessler e West,1980):

ioRC 6P

V,. =V exp(jot
opc 0 1+iwRC y Po p(J ) , (3.5.1)

onde @=27xf,6 t¢ freqliéncia de modulacdo da luz; RC é a constante de tempo

do microfone; P, é a presséo constante; y é a razdo Cp/ Cy do ar; Vy € a voltagem

dependente dos constituintes do microfone dada por V,=l, I, 0,/(l,£+l,¢,), onde,

£ e &, sdo constantes dielétricas do eletreto e do ar, respectivamente; |, e
I, séo espessuras da membrana e da camara de ar existente entre a membrana

e a placa de fundo, e 0, é a densidade superficial de carga do eletreto.

2.12.3 - Variacao da pressao da célula fotoacustica aberta (OPC)

A flutuacdo de pressdo na OPC é resultado da equacdo geral de difusédo
térmica, aplicada aos trés meios: amostra, gas e membrana, bem como feitas as
simplificagbes teodricas e consideradas as condi¢cdes de contorno para o modelo
unidimensional de Rosencwaig-Gersho, além da configuragdo da face da amostra,
oposta a superficie de incidéncia do feixe de luz. (Marquesini, 1990; Almond e Patel,
1996)

Assumindo-se que o material seja opaco a radiacdo incidente e que ndo haja

fluxo de calor para o ambiente, obtém-se:

j(wt-2)

_7"0(%053)% e 2 (3.5.2)
271 Tok £ senh(ol,)
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Onde, Iy € a intensidade da fonte luminosa, o4 € a difusividade térmica da camada
de ar que recebe o calor da amostra e as, a difusividade da amostra, Ilsg € a
espessura da amostra (da camada de gas aquecida), ks € a condutividade térmica
da amostra, T é a temperatura ambiente e o, = (1+ j)a, é o coeficiente complexo
da difusividade térmica da amostra.

A condicdo de opacidade significa que toda a radiacdo incidente deve ser
absorvida na regido superficial da amostra. Como a equacao engloba parametros

térmicos intrinsecos do absorvedor, entdo se pode fazer simplificacdes relativas as

suas propriedades térmicas.

Para amostras termicamente finas, tem-se:

P - yBl, (agas)% ej(wt—S%) 1

(27) 21,1 Tk, 7 (3.5.3)

Ou seja, o sinal detectado deve apresentar uma variacdo que depende do inverso de
f 3/2

Para amostras termicamente grossas, tem-se:

= 7Rl (agas)% ej(m_%lsaS) I N (3.5.4)
1 Tok, f

Esta expressdo indica que a amplitude do sinal fotoacustico deve decrescer

. A s ~ f -1.-b f%
exponencialmente com a freqiiéncia de modulagédo como e , sendo

NE (3.5.5)
e

A difusividade térmica, «, pode ser determinada pelo ajuste dos dados
correspondentes ao regime de classificagdo da amostra (eq. 3.5.3 e 3.5.4).

Considerando, por exemplo, amostras termicamente grossas, a difusividade térmica



53

pode ser determinada a partir do ajuste dos dados experimentais da amplitude do
sinal fotoacustico ou pela fase (Eq. 3.5.6):

1 _
S—A—e™f (3.5.6)

Tendo obtido o valor de b pelo ajuste dos dados experimentais,
subsequentemente, o valor de « pode ser extraido da equacdo, onde S € a
intensidade do sinal fotoacustico; A representa uma constante que esta relacionada
a fatores tais como, intensidade da luz, geometria da célula, propriedades térmicas
do gas, etc, e b o parametro de ajuste que permite determinar o valor de «, do

material investigado, por detec¢cdo OPC.

2.13 - CAPACIDADE TERMICA VOLUMETRICA

A capacidade térmica volumétrica é medida pela monitoracdo do aumento de
temperatura, que é provocado pela iluminagdo continua de uma fonte de calor
luminosa em uma das faces da amostra, onde a espessura da amostra deve ser

inferior a 500 pum.

A amostra é pintada com uma fina camada de tinta preta (com espessura da
amostra desprezivel) para garantir uma boa absorcdo superficial, de tal maneira
tornar conhecida a emissividade (¢ =1) e, em seguida, colocada suspensa
adiabaticamente dentro de um frasco de nome “Dewar” (Figura 17) onde se realiza
vacuo. Sob tais condi¢bes, 0 mecanismo principal de troca de calor € o de radiacéo.
O frasco tem uma entrada Optica que possibilita 0 aquecimento da amostra por meio
do laser que é focado sobre uma das superficies da amostra causando o
aguecimento. Um termopar tipo T, colocado no lado oposto ao iluminado, permite o

monitoramento da temperatura da amostra ao longo do tempo.

A radiacdo incidente sobre a face negra € convertida em calor, elevando a
temperatura da amostra desde a temperatura ambiente até um valor de saturacao.
Ao atingir este estdgio de saturacdo da amostra, a fonte de luz é desligada
(interrompida) e, como consequéncia da emisséo de calor da amostra, a temperatura

reduz até retornar a temperatura ambiente.
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Figura 17: Representacédo do Dewar.

Os valores da temperatura em funcdo do tempo sdo entdo monitorados e
armazenados através de um microcomputador. O aumento e a diminuicdo da

temperatura sdo dados conforme as seguintes expressdes respectivamente:

I -t/
AT T=1(1-e™) (3.6.1)

AT | =|I—|_o e/r. (3.6.2)

onde |, é a intensidade da luz incidente, 7=Ils2C /€H_ ¢ a constante de

tempo, H =4SegoT.?’, coeficiente de transferéncia de calor, sendo o a constante de
Stefan-Boltzmann, S a superficie da amostra e T,, a temperatura ambiente.

Experimentalmente, o parametro t é determinado ajustando as equacfes aos

resultados.
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Figura 18: Representacdo esquemaética do experimento da capacidade térmica

volumétrica.

2.14 - CONDUTIVIDADE TERMICA

A determinacdo da condutividade térmica (k) € uma grande vantagem da
espectroscopia fotoacustica, pois a partir da determinacdo da difusividade térmica
(o) e da capacidade térmica especifica (pc), ambos a temperatura ambiente, pode-
se entdo determinar a condutividade térmica (k) do material por meio da simples

eguacdao nao precisando de nenhum arranjo experimental.
K=apcC (3.7.1)
2.15 — EFUSIVIDADE TERMICA

Os valores ja determinados da capacidade térmica especifica (pc) e da

condutividade térmica (k) expressam o valor da efusividade.

e = Vxpc (3.8.1)
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2.16 — ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA DE ABSORCAO OPTICA

A espectroscopia fotoacustica apresenta algumas vantagens sobre a
espectroscopia Optica convencional (de transmissado, reflexdo e espalhamento),

dentre as quais se destacam:

» O sinal é proporcional a absorcdo de radiacdo, de forma que a luz
transmitida, refletida ou espalhada em geral néo interfere nas medidas,

mesmo no caso de baixa absorcao;
> Facilidades quanto a amostra: ndo ha necessidade de preparacéao;

> E possivel a obtencdo de espectro de amostras opticamente opacas e

altamente espalhadoras de radiacdo, como € o caso de amostras na forma de

7

po;
> Trata-se de uma técnica ndo destrutiva,
» Permite estudar propriedades Opticas e térmicas;

» A espectroscopia fotoacustica permite analisar o perfil de profundidade de
uma amostra, ou seja, discriminar o espectro de absorcao Optica em funcao
da profundidade para amostras com diferencas Opticas ao longo de sua

espessura,

» A espectroscopia fotoacustica aplica-se a uma larga faixa do espectro
eletromagnético, desde os raios X & regido de microondas, usando-se sempre

0 mesmo detector, a amostra.

A espectroscopia fotoacustica € uma técnica utilizada para obtencdo do
espectro de absorcao Optica, os parametros de energia de campo cristalino Dq e de
Racah B e C, que determinam a simetria do sitio de ocupacgéo e o carater ibnico ou

covalente.

O arranjo experimental utilizado para as medidas de espectroscopia
fotoacustica de absorcdo optica é ilustrado na Figura 19 abaixo. O espectrometro
consiste de uma lampada de arco-xenonio de 1000 W de poténcia, cuja radiacao &

modulada por um modulador eletromecéanico (Stanford Research and System,
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modelo SR540). Este, por sua vez, gera um sinal de referéncia na frequéncia de
modulacao que vai para o canal de referéncia do amplificador sintonizado.

A luz passa por um monocromador, o qual usa uma rede de difracdo com
1180 linhas por milimetro, em combinacdo com um filtro absorvedor apropriado, é
empregado como selecionador de comprimentos de onda e para eliminar efeitos de
ordem superior, separando entdo a luz branca em suas diversas componentes,

obtendo-se luz monocromatica

O feixe que parte do monocromador incide diretamente em uma célula
fotoacustica (PA) comercial (MTEC, EUA). O sinal é entdo pré-amplificado e
conduzido a um amplificador “lock-in” (Stanford Research and System, modelo
SR830), comparando com o sinal de referéncia que por sua vez, esta conectado a
um microcomputador. Quando as duas frequéncias se coincidem, o sinal do
microfone é amplificado, retificado e registrado eletronicamente. A variacdo do
comprimento de onda atinge a amostra e anota-se para cada um destes
comprimentos a amplitude do sinal gerado, obtendo assim o espectro fotoacustico.
Como procedimento de calibracdo do sistema e com o propdsito de eliminar
variagfes espectrais da fonte de iluminagéo, o sinal PA é dividido pelo sinal obtido

de uma amostra padrao (carvao) fornecida pela MTEC.

Monocromador

Célula Fotoacustica

Chopper Fonte de luz

AI Lock-in 4 Q

—Teee C_IC e

-

Sinal (')

Lambda (nm)

Figura 19: Representacdo esquematica do experimento de espectroscopia

fotoacustica de absorcéo optica.
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2.17 - DETECCAO DE GASES

O analisador de gases Uras -14 (Figura 20) consiste de um emissor de luz, no
qual as emissdes alcancam a célula da amostra, ap0s a passagem por um
dispositivo chamado chopper , modulador eletromecanico, que faz com que a luz
infravermelha passe a ser modulada, além de conter uma célula dividida em 2
compartimentos: uma célula de medida, pela qual a amostra analisada flui e uma

célula de referéncia preenchida com gas inerte, o nitrogénio (N,).

O detector do analisador consiste de duas camaras seladas separadas por
um diafragma ou membrana capacitiva. Ambas as camaras séo preenchidas com o
gas puro (certificado) da espécie quimica sob investigacdo. Os feixes de luz que
saem da amostra e da célula de referéncia alcancam independentemente as duas
camaras do detector, provocando uma pressdo diferencial que é proporcional a
absorcdo de luz pela amostra. A diferenca de pressdo é convertida pelo diafragma

capacitivo em um sinal elétrico.

Tanto o sinal de referéncia quanto o sinal que é convertido pela membrana
sdo entradas de um amplificador diferencial que fornece como saida, a diferenca
entre os sinais de entrada. Esta diferenca de sinal representa a quantidade do gas

especificada na camara de anélise em ppm ou % vol.

Uma segunda janela Optica serve para garantir que nenhum residuo de
radiacdo possa alcancar a camara de andlise que é dividida em duas partes
saturadas com o gas certificado.

Os gases que podem ser medidos pelo URAS - 14 séo:

» monodxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO;), metano (CHy);
» Oxido de enxofre (SO,);

» amonia (NHs,);

» Oxido de nitrogénio (NO), 6xido nitroso (N.O).

Todos sdo detectados simultaneamente para um fluxo de gas a ser

determinado no inicio da pesquisa.

A Figura 20 apresenta o sistema de funcionamento do Uras -14.
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Figura 20: Sistema de funcionamento do Uras -14.
Onde:

1 — Fonte Térmica (infravermelho);

2 — Janela oOptica,

3 — Chopper;

4 — Camara de gases (N, e amostra);
5 — Entrada do gas de amostra;

6 — Janela oOptica,

7 — Amplificador;

8 — Camara de andlise.

2.18 - INFLUENCIA DA EMISSAO GASOSA NA NATUREZA

Nos ultimos tempos tem-se assistido ao apogeu da intervencdo do homem
sobre o planeta, com o surgimento dos motores a combustdo, com a queima de
combustiveis fésseis, com o surgimento das industrias siderdrgicas e de produtos
quimicos. Estes processos ndo foram acompanhados de analises que pudessem
avaliar seu impacto sobre o meio ambiental, a toxicidade dos residuos produzidos ou
0s provaveis danos a saude. Sendo assim, nos ultimos 70 anos, observou-se o
resultado desastroso deste processo desordenado e a luta para entender o que séao
os residuos dessa corrida desenvolvimentista e evitar seus efeitos deletérios para o

planeta e seus habitantes (Braga, et al., 2006).

Em razdo disso um padrdo de qualidade do ar se faz necessario definindo
legalmente as concentracbes maximas de um componente gasoso presente na
atmosfera de modo a garantir a protecado da saude e do bem estar das pessoas. Os

padrées de qualidade do ar sdo baseados em estudos cientificos dos efeitos
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produzidos por poluentes especificos e sdo estabelecidos em niveis que possam
propiciar uma margem de seguranca adequada.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA estabelece padrbes de
qualidade do ar e as concentracfes de poluentes atmosféricos, quando passam a

tornar o ar:

| — improprio, nocivo ou ofensivo a saude;
Il — inconveniente ao bem-estar publico;
[l — danoso aos materiais, a fauna e flora;

VI — prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da propriedade e as atividades
normais da comunidade (CONAMA n° 3, 1990).

Através da Portaria Normativa n® 348 de 14/03/90 e da Resolucéo
CONAMA n° 003 de 28/06/90 o IBAMA estabelece dois tipos de padrdes de

qualidade do ar: os primarios e 0s secundarios.

> Padrdes Primarios de Qualidade do Ar sao as concentracdes de
poluentes que se ultrapassadas poderao afetar a salde da populacdo. Podem
ser entendidos como niveis maximos toleraveis de concentracao de poluentes
atmosféricos, constituindo-se em meta de curto e médio prazo;

» Padrdes Secundarios de Qualidade do Ar as concentracdes de
poluentes atmosféricos abaixo das quais se prevé o minimo efeito adverso
sobre o bem estar da populagéo, assim como o minimo dano a fauna, flora,
materiais e ao meio ambiente em geral. Podem ser entendidos como niveis
desejados de concentracdo de poluentes, constituindo-se em meta de longo

prazo.
S&ao poluentes padronizados no Brasil:

> particulas totais em suspenséo;
> fumaca ;
> dioxido de enxofre (SOy);

> particulas inalaveis;
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> monoxido de carbono (CO);
> 0zobnio (O3) ;

> dioxido de nitrogénio.

Na década de 1960, os Estados Unidos criou a Agéncia de Protecdo
Ambiental Norte-Americana (EPA). Vérias medidas de controle foram, entéo,
implantadas, visando ndo sO a atingir as fontes de emissao modveis, como também
as estacionarias. A Tabela 3 abaixo apresenta os indices de padréo de qualidade do

ar adotada pelos norte-americanos.

Importante salientar que a determinacdo da EPA para controle de particulas
menores ou iguais a 10 um (PMyg), também chamadas de particulas inalaveis, se
baseou no fato de que estas sdo as particulas que podem atingir as vias
respiratérias inferiores, e ndo na sua composi¢do quimica. Este material particulado
inalavel apresenta uma caracteristica importante que é a de transportar gases
adsorvidos em sua superficie até as porcdes mais distais das vias aéreas, onde

ocorrem as trocas de gases no pulmao.

Tabela 3: Padrdes de qualidade do ar para os principais poluentes segundo a

Environmental Protection Agency (EPA) dos Estados Unidos da América. (Braga,

et al., 2006)
Poluentes Padrbes primarios Tempo médio
Particulas inalaveis 50 pug/m?® Média aritmética anual
(PMyo) 150 pg/m® Nivel limite para 24 horas
Ozonio (O3) 0,12 ppm (235 pg/m?) Média de 1 hora maxima
diaria.
Dioxido de Enxofre (SO,) 0,03 ppm (80 pg/m®) Média aritmética anual

0,14 ppm (365 pg/m®) Nivel maximo de 24 horas

Monoxido de carbono (CO) 9 ppm (10pug/m?) Média maxima de 8 horas
35 ppm (40 pg/m?®) Nivel maximo em 1 hora

Dioxido de nitrogénio (NO,) 0,053 ppm (100 pg/m® Média aritmética anual
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Os paises europeus em 1976 formaram uma comissao (Comission of the
European Communities - CEC), onde estabeleceu padrdes de qualidade do ar para
S0O,, CO, NO,, material particulado e oxidantes fotoquimicos. Esses padrdes foram
sendo aprimorados ao longo dos anos, subsidiando as legislacdes dos diversos

paises europeus de uma maneira uniforme.

A seguir a relagao dos gases com os sintomas causados.

» Monodxido de carbono (CO): A via mais importante de penetracdo € a
respiratéria, e o CO se difunde rapidamente através da membrana alveolar,
chegando a corrente sanguinea, onde se une a hemoglobina das hemacias,
acarretando interferéncia imediata do suprimento de oxigénio a atividade

celular dos tecidos.

A hemoglobina possui grande afinidade com o CO, cerca de 200-300 vezes
maior em relacdo ao oxigénio. Em conseqiéncia, pequenas quantidades da

substancia no ar séo suficientes para que seus efeitos se manifestem (Tabela 4).

Tabela 4: Efeitos causados por diferentes concentracdes de CO no ar (Silva,

2000).
Concentragcdo Atmosféricade Concentragdo de Carboxi- Sintomas
CO (ppm) hemoglobina (%)
10000 95 Morte
1000 60 Coma
500 45 Nauseas, vomitos,
colapso.
250 25 Dor de cabeca
severa e tontura
100 12 Dor de cabeca

severa e tontura

50 7 Dor de cabeca leve
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» Dioxido de Carbono (CO,): A liberacdo excessiva de CO, na natureza
afeta, em grandes proporcbes, toda a Terra através do aumento da
temperatura. O aguecimento global pode gerar danos irreversiveis ao homem,
a fauna e a flora. Dores de cabeca, problemas respiratorios, cancer e
deficiéncia neuroldgica sdo algumas das doencgas causadas pela exposicdo
do COy;

> Oxidos de Nitrogénio (NO, NO,): Em exposi¢do aguda o NO, atinge os
alvéolos pulmonares transformando em &cido nitroso e acido nitrico que sédo
altamente irritantes para o tecido pulmonar, provocando tosse e dificuldade
para respirar. A concentracdo do gas entre 100-500 ppm pode ocasionar a
morte subita devido a broncoespasmo (constricdo dos bronquios), edema
pulmonar e insuficiéncia respiratéria. Semanas ap0s, alguns sintomas como
bronquite, pneumonia e outras infeccdes pulmonares podem levar a morte
(Silva, 2003). Seu efeito toéxico esta relacionado ao fato de ser um agente
oxidante (Braga et al., 2006). Mais detalhes na Tabela 5, segundo Reis Jr.
(2006);

» Metano (CH,4): O metano € considerado um asfixiante simples, isto é, este
gas é considerado fisiologicamente inerte, onde o perigo esta ligado a sua alta

concentracao pela reducéo da presséao parcial do oxigénio.

Num ambiente sem oxigénio, a perda de consciéncia é imediata e a morte
ocorre em alguns minutos. A concentracdo de oxigénio inferior a 11 % provoca perda

de consciéncia e concentracdes abaixo de 6 % causam parada respiratoria e morte.

O géas metano possui um poder de aquecimento 23 vezes maior que o COa.

» Amonia (NHs): Perda da sensibilidade especifica do olfato, cancerigeno e

possui um alto poder corrosivo.
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» Cl,: Age na decomposi¢ao do oz6nio aumentando o buraco na camada de

0z6nio, gerando doencas dermatoldgicas e chuvas &cidas.

Tabela 5: Efeitos causados por diferentes concentracdes de NO; no ar.

Concentracao

Tempo de  Efeitos sobre a satde humana, vegetacéo, materiais
de NO; no ar -
* exposicao e visibilidade
(ppm)
300 - Morte rapida
150 - Morte apds 2 ou 3 semanas por bronquite fibrosa
50 - Bronquite nao fatal reversivel
. Reducao do transporte normal de gases entre o sangue
5 15 min ~ P
e os pulmdes em adultos saudaveis
25 2 horas Aumento da dlflculdade'res_plratorla em adultos
saudaveis
2,0 4 horas Injaria foliar na vegetacao
1,0 15 min Aumento da dificuldade respiratoria em pessoas com
bronquite
0,3 - Cor castanha no horizonte a 1 km
0.95 Periodo de  Reduc¢édo no crescimento e produtividade de tomateiros
' crescimento e laranjeiras
0,2 8 horas Tecidos brancos se tornam amarelados
0,1 12 semanas Desbotamento de cores no nylon
0,05 12 semanas Desbotamento de cores no algodéao e rylon

"1 ppm de di6xido de nitrogénio equivale a 1882 pg/m?® (298 K, 101325 kPa)

> Fl,: Doencas respiratérias, corrosdo de materiais, perda do brilho dos

vidros, toxidade para plantas, chuvas acidas.Di6xido de enxofre (SO,): O SO,

€ um gas irritante e seus efeitos sdo devido a formacao de acidos sulfurico e

sulfuroso ao contato com as mucosas umedecidas, em consequéncia de sua

rapida combinacdo com a agua.

A intoxicacdo aguda resulta da inalagéo de concentragfes elevadas de SO.,.

A absorcdo pela mucosa nasal é bastante rapida, sendo distribuida prontamente

pelo organismo, atingindo tecidos e cérebro.
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Experimentos com voluntarios humanos sadios, expostos por 10 minutos a
concentracdes de 5 a 10 ppm de SO,, demonstraram alteracdes da fungédo pulmonar
como: aumento da resisténcia a respiracdo e diminuicdo do volume respiratorio de

reserva, secundarios a constricao brénquica.

A exposicdo ao gas pode ainda levar a perda do brilho de dentes, caries
dentérias, distirbios das gengivas, acidose, desordens no metabolismo das

proteinas, carboidratos e deficiéncias de vitaminas B e C (Silva, 2000).

A Tabela 6 apresenta mais detalhadamente outros efeitos.

Tabela 6: Efeitos causados por diferentes concentracdes de SO, no ar (Reis Jr,

2006).
Concentragao Tempo de Efeitos sobre a saide humana, vegetacao,
de SO, no ar . o
* exposicao materiais e visibilidade
(ppm)
400 - Edema pulmonar inflamacéo nos brénquios
20 i Irritac@o nos olhos, tosse em individuos adultos
saudaveis
10 10 min Espasmos bronquiais
3 i Irritac@o na garganta em individuos adultos
saudaveis
. Aumento da dificuldade respiratoria em
5 10 min ey e
individuos adultos saudaveis em repouso
1 10 min Aumento da dificuldade respiratdria em

asmaticos fazendo exercicios fisicos

Aumento da dificuldade respiratoria em
0,5 10 min asmaticos em repouso e individuos adultos
saudaveis fazendo exercicios fisicos

0,5 - Limiar de percepcéo de odor do SO,
0,2 3 horas Injuria foliar na vegetacéo

Agravamento de doencgas cronicas respiratorias

0,19 24 horas
em adultos

0,07 1 ano Agravamento de doencas cronicas em criangas

1 ppm de dioxido de enxofre equivale a aprox. 2000 pg/m3 (298 K, 101325 kPa)
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2.19 - RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

A ressonancia paramagnética eletrénica € um caso particular do fenébmeno de
ressonancia magnética, representando uma situacdo na qual uma perturbacao
externa esta em sintonia com uma frequéncia natural do sistema. E uma técnica que
possui uma alta resolucdo que amplia as informacgfes dadas pela analise quimica e
pela difracdo de raios X, fornecendo dados como geometria, informacfes sobre
intensidades do campo cristalino e transicbes magnéticas provaveis, observando
assim o comportamento referente a um dopante, por exemplo, ou a um rejeito em

uma matriz ceramica.

As interacdes entre o fon paramagnético, como o Fe ¥, presente em grande
parte das argilas, numa matriz ceramica, pode ser observado através da técnica de
EPR (Manhéaes, 2002).

2.19.1 — CONCEITO E APLICACAO

A ressonancia magnética € um fendmeno encontrado em sistemas
magnéticos que possuem tanto momento magnético quanto momento angular.
Trata-se da absorcdo de radiacdo eletromagnética pelos niveis de energia Zeeman
de uma amostra na presenca de um campo magnético externo (estatico)

(Mansanares, 1991).

A maioria das moléculas estaveis € mantida junta por ligacdes nas quais os
spins eletrbnicos aparecem aos pares; nessa situagcdo seus momentos magnéticos
intrinsecos cancelam-se mutuamente, ndo havendo interacdo entre os spins dos
elétrons e um campo magnético externo. No entanto, alguns atomos e moléculas
contém um ou mais elétrons com spins ndo emparelhados, que podem interagir com
um campo magnético aplicado externamente; essas substancias sdo sensiveis a
espectroscopia por ressonancia de spin eletrénico (ESR — electron spin resonance);
como tais substancias sao também paramagnéticas, esse tipo de espectroscopia é
também chamada de ressonancia paramagnética eletrénica (EPR — electron

paramagnetic resonance).

A ressonancia paramagnética eletrénica (de spin), descoberta em 1945

(Lacovacci, 1989), consiste em uma técnica espectroscopica, na qual a absorcao
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ressonante da radiagdo eletromagnética (normalmente na regido das microondas)
por “elétrons desemparelhados”, quando colocados na presenca de um campo
magnético externo, resulta em transicbes entre seus niveis internos de energia,
sendo, a componente do campo magnético, que varia lentamente no tempo, que
provoca a separacdo dos niveis de spin. Quando esta separacdo, em energia, for

igual & energia da microonda aplicada, ocorre a ressonancia.

Os sistemas estudados por essa técnica devem possuir tanto um momento

magnético orbital quanto um momento de dipolo magnético de spin ndo nulo.

Materiais paramagnéticos sdo conhecidos como materiais magnéticos
lineares, ou seja, agueles em que as grandezas y e y (permeabilidade magnética do
meio) ndo variam com B. S&o caracterizados por apresentarem momentos
magnéticos permanentes, porém isolados uns dos outros. Na auséncia de campo
externo, 0s materiais paramagnéticos possuem magnetizacdo nula (distribuicdo
aleatéria dos momentos magnéticos devido a agitacéo térmica). Quando submetido
a um campo externo, estes produzem uma pequena magnetizacdo na direcado do
campo. Por este motivo as substancias paramagnéticas possuem susceptibilidade
positiva, com ordem de grandeza entre 10®° e 10 Além disto, outra caracteristica
interessante destas substancias € que seus dipolos magnéticos atbmicos podem
mudar a sua diregao livremente, sem a influéncia dos dipolos vizinhos (Oliveira,
2009).

Substancias com elétrons ndo emparelhados sdo encontradas na natureza,
ou podem ser produzidas artificialmente. Como exemplos de substancias naturais,
moléculas de NO, O, e NO; e os ions de metais de transicdo e seus complexos
como Fe * entre outros. Essas substancias sdo estaveis e facilmente estudadas por
EPR.

Do ponto de vista experimental, o que se faz é a obtencdo da curva de
absorcdo da radiacdo incidente em funcdo do campo magnético estatico. A
expressdo para esta curva pode ser obtida encontrando-se a magnetizacdo do
sistema na presenca dos campos magnéticos estéticos e oscilantes (da radiacdo). A

magnetizagdo do sistema € descrita pelas equacdes de Bloch, que num referencial

girante com frequéncia (-®) em torno do eixo Z pode ser escrita da forma:
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dMZ/dt =-v ( MyH]_) + (Mo - MZ)/T]_
dM/dt =+ v (Myhy ) - My /T, (5.5.1)
dMy/dt =Y (MZH]_ — MXho) - My/T2

onde,

M - magnetizacdo do sistema no referencial girante, onde X, y e z sdo 0s eixos deste
referencial;

Y - razdo giromagnética,;

H; - amplitude do campo magnético da radiacéo, que oscila (na direcédo Xx);

M o - magnetizacao de equilibrio (na direcéo z);

T 1 - tempo de relaxacéo longitudinal (ou spin-rede);

T » - tempo de relaxacéo transversal (ou spin-spin);

ho=Ho—-(w®/v),onde H,é o campo magnético estatico (colocado na dire¢éo z,

coincidente com Z), e o é a freqiiéncia da radiacao incidente.

A solucdo das equacdes acima fornece para a componente X da

magnetizacdo no referencial do laboratério:
My(t) = Re (y Hyo ™) (5.5.2)

Onde y é a susceptibilidade magnética complexa, que pode ser escrita em termos de

sua partereal (y’)e (¥ 7):

x=x-x” (5.5.3)
com
I’210/20)01_2[(0)0'0))T2/1+(0)-(,00)2T22]
(5.5.4)
z”:xO/Z 0)0T2 [1/1 + (0)' (,00)2 T22]

onde yo € a susceptibilidade magnética estatica e g = Hp . As expressdes (5.5.4)
foram obtidas considerando que os momentos magnéticos do sistema nao interagem
entre si. Neste caso y” assume a forma de uma curva Lorentziana com largura

determinada pelo tempo de relaxacédo T,. A interacdo dipolar magnética, entretanto,
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alarga a linha de ressonancia.

Nos experimentos de ressonancia paramagnética eletrdnica, bem como no de
ressonancia magnética nuclear, o sinal detectado € proporcional a parte imaginaria
da susceptibilidade magnética (y’). Na realidade, nestes experimentos o campo
magneético estatico € modulado com a superposicdo de outro campo de pequena
amplitude, numa dada frequéncia de modulacdo. O sinal obtido é sintonizado nesta
frequéncia de modulacdo, sendo, portanto proporcional a derivada de »’ com
relacdo ao campo magnético Ho. A partir da curva obtida do experimento pode-se
conhecer o valor do campo de ressonancia Hor, que juntamente com a freqiiéncia da
radiacdo incidente fornece o parametro caracteristico do sistema em estudo, que é o

fator g, definido por:

ho = gBHOR (5.5.5)

O fator g da informacdes sobre a estrutura eletrénica do ion paramagnético

central. Mais detalhes vide Apéndice B.

No caso do EPR, os atomos ou ions tém suas propriedades magnéticas,
como 0 momento magnético, e de momento angular fortemente dependentes das
vizinhancas, de forma que para um atomo dentro de uma determinada estrutura
numa dada matriz, estas grandezas assumem valores bastantes diferentes daquelas
para o atomo livre. Isto porque os elétrons desemparelhados das subcamadas
incompletas do atomo (ou ion), que dao origem ao momento de dipolo ndo nulo,

sofrem interagcdes com as cargas elétricas dos atomos (ou ions) vizinhos.

Para descrever o sistema € necessario partir de uma Hamiltoniana efetiva de
spin. Nesta hamiltoniana, sdo incluidos termos referentes as interacdes spin-orbita,
efeitos de campo cristalino, interagcdes entre spins e hiperfinas, energia Zeeman,

entre outros dependendo de cada caso estudado.

Este operador contém as varias interacdes que o sistema pode apresentar e
suas magnitudes de modo que se podem incluir apenas 0s termos com energias

compativeis com a magnitude da perturbagéo.

A Hamiltoniana mais geral que podemos escrever é:
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H=H;+H_s+Hss+Hz+Hp+Hq+H, (5.5.6)

Cada um destes termos descreve um tipo de interagéo:

H jig - interacédo dos elétrons com o sistema de ligantes;

H L.s - interacdo spin-orbita;

H s.s - interacdo spin-spin;

Hz - interacdo Zeeman dos elétrons com 0 campo magnético externo;

Hnt - interagao entre os spins eletronicos e nucleares (interacao hiperfina);
Ho - interagé@o de quadrupolo elétrico;

H, - interacdo Zeeman dos spins nucleares com o campo magnético externo.

As energias dos fotons incidentes no experimento de EPR s&o tipicamente da
ordem de 0,3 cm™ (9,5 GHz) e por isso as interacbes de quadrupolo elétrico e
Zeeman nuclear sdo despreziveis, a ndo ser em casos bastante particulares.
Portanto a Hamiltoniana apropriada deve conter apenas 0s termos com energias
nesta faixa, isto é, Hs.s, Hz € Hy, além dos termos de maior energia, Hig € His
(Tedesco, 2006, Ayscough, 1967).
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - MATERIAIS

O material empregado neste projeto foi colhido da mineradora ITABRAS e da
Ceramica IBETEL, ambas da regido de Jundiai — SP, extraidas de localidades

diferentes.

Figura 21: Logomarca das empresas IBETEL e ITABRAS.

As amostras utilizadas durante toda a pesquisa foi cedida pela Escola
Politécnica da Universidade de Sao Paulo e nas medidas de deteccdo gasosa foram
preparadas e confeccionadas pela propria. As amostras consistiram da mistura de

argilas e rejeito descrito a seguir:

» Argila constituida por uma mistura de argilas fundentes que séo rochas
sedimentares antigas como siltitos e argilitos, normalmente empregada na
fabricacdo de ceramica vermelha no municipio Jundiai-SP, extraida nas
jazidas da Mineradora ITABRAS e Ceramica IBETEL (Figura 22);

» Rejeito de massa de louca sanitaria oriundo da etapa de conformacgéo das

pecas (Figura 23).

A massa ceramica para a producdo de louca sanitaria possui a seguinte

composi¢cdo como mostra a Tabela 7:

Tabela 7: Composi¢do da massa de louga sanitaria.

Composicao Feldspato Caulim Argila Silica

Porcentagem 32 % 28 % 20 % 20 %
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Figura 22: Camadas do solo (IBETEL) e local de extracdo (ITABRAS).

Figura 23: Rejeito de massa de louca sanitéaria.

O rejeito possui caracteristicas semelhantes a massa ceramica.

Os caulins passam por um processo de alvejamento por apresentam uma
coloragéo, atribuida principalmente a presenca dos compostos de ferro (0xidos e
hidréxidos) e aos oxidos de titanio (rutilo e anatésio). A lixiviagdo redutora € uma
pratica muito utilizada no alvejamento de caulins que contém 6xidos e/ou hidréxidos
de ferro, liberados, com valéncia +3. A quimica do processo de alvejamento consiste
em reduzir o ferro trivalente para divalente, estado em que apresenta maior
solubilidade (Luz e Almeida, 2004).

N&o s6 o caulim como também a argila empregada na a producao de louca
sanitaria passa pelo procedimento de lavagem para retirada do ferro. Sendo assim a
massa de louca sanitaria é utilizado apos este processo. O método utilizado é
ditionito-citrato-bicarbonato de sédio, conhecido como DCB. O método DCB utiliza
ditionito de sédio na faixa de 0,50 a 1,0 grama para cada 10 gramas de argila, 40,0
mL de solucao de citrato de sodio 0,30 mol/L e 5,0 mL de solucdo de bicarbonato de
sédio 1,0 mol/L. Este tratamento € realizado com controle de temperatura na faixa de

70 a 80 °C por um periodo de 15 minutos e foi desenvolvido por Mehra &Jackson
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para remover principalmente ferro sob a forma de 6xido/hidroxido amorfo ou oxido
cristalino, sem alterar a estrutura do material (Leite, et al., 2000).

A mistura foi realizada manualmente, apds a retirada da umidade em estufa a
100 °C por 24 horas. A concentracdo de rejeito escolhida foi de 30 % em peso, em
funcdo das propriedades e caracteristicas fisico-quimicas, que apresentaram valores
dentro do padrédo permitido para producdo, de acordo com a Tabela 8, além da ja
producdo deste produto na regido de Jundiai — SP. Os ensaios tecnoldgicos foram
realizados e cedidos pela USP, SP. A massa argilosa empregada foi composta de 50
% da argila da Ceramica IBETEL e 50 % da argila Mineradora ITABRAS.

Tabela 8: Propriedades dos blocos conformados em nivel industrial.

Amostra Umidade de Retragcdo Peso unit. Peso unit. Tensdo Absorcgéo

conformacédo total (%) apoés apoés de de 4gua
secagem gueima ruptura (%)
(kg) (kg) (MPa)
Argila 25,8 2,1 2,30 2,10 3,3 20,3
Mistura 23,4 15 2,30 2,10 2,6 20,9

A umidade de conformac¢do da massa contendo rejeito da massa ceramica foi
menor (23,4 %) que a da massa sem residuo (25,8 %). As retracdes lineares apds
gueima foram pequenas 1,5 % enquanto a das pecas conformadas sem rejeito foi de
2,1 %.

As pecas produzidas com rejeito de massa de louca sanitaria apresentaram
peso apds queima igual as pecas conformadas sem rejeito, e quanto a resisténcia
mecanica, apresentaram valores levemente inferiores, mas ainda com valores
substancialmente superiores ao requerido pelas normas (1,5 MPa). A absorcdo de
agua ficou semelhante (20,9 %) a absorcdo das pecgas sem rejeito (20,3 %), mas

inferior a estabelecida pela norma ABNT para blocos ceramicos (22,0 %).

3.2 - METODOS

3.2.1 - Difrag&o de raios X
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As analises das fases cristalinas presentes no rejeito, na mistura, bem como
das amostras queimadas em temperaturas especificas foram realizadas em
difratbmetro modelo URD 65/67, fabricante SEIFERT, com radiagéo de cobalto (A =

1,78897 A) e equipado com filtro de ferro no feixe primario.

» Condigdes experimentais:
Poténcia: 40 kV / 30 mA

Varredura: 6,5 a 60° e 0,02°/ 2 s.

3.2.1.1 — Preparacao das amostras

As amostras utilizadas para as medidas de difragdo em raios X foram
gueimadas nas seguintes temperaturas: 300, 950, 1000 e 1100 °C para argila pura e

300, 850, 950, e 1050 °C para a mistura.

3.2.2 — Caracterizagéao elementar

A analise quimica elementar dos residuos foi determinada por espectroscopia
de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia em equipamento EDX-700,

marca SHIMADZU, realizada no Laboratério da Engenharia Civil.

» Condicdes experimentais:
Temperatura ambiente
Colimador: 10 mm

Atmosfera: Vacuo

3.2.2.1 — Preparacao das amostras
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As amostras foram peneiradas em peneira de 200 mesh, misturadas

manualmente e acondicionadas no porta-amostra do préprio equipamento.
3.2.3 — ANALISE TERMICA

Os instrumentos de Termogravimetria consistem em uma balanca analitica
sensivel, um forno, um sistema de gas de purga e um sistema de manejo de dados.
As medidas foram realizadas na LAMAV/CCT/UENF, no equipamento marca SDT-
2960 Simultaneous TGA-DTA, TA Instruments.

3.2.3.1 — Preparacao das amostras

As amostras, foram peneiradas em peneira de 200 mesh em porcbes de 8

mg, cada.

» Condic¢des experimentais:

Taxa de aquecimento de 10 °C / min.
Atmosfera: Ar ambiente.

Faixa de varredura: 30 °C a 1000 °C.

3.2.4 — Propriedades térmicas

As amostras confeccionadas para medida da difusividade térmica foram as

mesmas utilizadas em todas as medidas de propriedade térmica, Figura 28 (a).

.2.4.1 — Preparacédo das amostras

Como nas amostras anteriores, o material foi peneirado em peneira de 200
mesh e jA em forma de pé foram prensados a uma pressao de aproximadamente 80
bar em uma prensa 20 ton, marca Mannesmann Rexroth DAN-PRESSE,
depositados em uma matriz circular de seccdo 8 mm, do Laboratério de Materiais
Avancados/LAMAV, SMSD (Sala de Materiais Super Duros) (Figura 24(b)). A massa

corresponde a 0,02 g e espessura de 260 pm.
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Figura 24: (a) Disco ceramico (b) Prensa

Os discos foram queimados em forno MAITEC, modelo FT-1200BI, nas
temperaturas de 300, 600, 850, 900, 950, 1000, 1050 e 1100 °C.

3.2.5 - Espectroscopia fotoacUstica de absorc¢ao Optica

A absorcdo de luz visivel foi analisada em fungdo do comprimento de onda
incidente utilizando um espectrometro fotoaclustico de camara fechada
(LCFIS/CCT/UENF). Foram obtidos espectros fotoacusticos para as amostras de
argila pura 0 % e para as misturas com 30 % de residuo de massa de louca

sanitaria, utilizando o carvdo como material de referéncia.

3.2.5.1 — Preparacao das amostras

As amostras foram peneiradas em peneira de 200 mesh e acondicionadas no
porta-amostra do préprio equipamento. O peso em média foi de aproximadamente 2

gramas.
» Condicdes experimentais:
Temperatura ambiente
Frequéncia fixa de modulagéo: 20 Hz

Condigbes normais de pressao
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3.2.6 — Ressonancia paramagnética eletronica

As medidas foram realizadas no LCFIS/UENF no equipamento marca

BRUKER ELEXSYS — E500.
6.2.6.1— Preparacao das amostras

Do mesmo material utilizado para as medidas de absorcdo Optica

(espectroscopia fotoacustica), uma porcentagem desta foi utilizada.

» Condicdes experimentais:
Frequéncia: 9,5 GHz

Poténcia: 5 mV

Varredura: Intervalo de 0 a 10 kGauss

Temperatura ambiente

3.2.7 — Microscopia eletronica de varredura

As amostras foram analisadas no equipamento Superscan — Scanning Eletron

Microscope, marca SHIMADZU SSX-550 no LAMAV/CCT/UENF.

3.2.7.1 — Preparacao das amostras

Foram utilizados discos ceramicos, os mesmos usados nas medidas de
propriedades térmicas.

As amostras passaram pelo processo de secagem em estufa por 24 horas a

100 °C e em seguida expostas ao processo de metalizagdo com ouro.
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3.2.8—- Detecc¢ao gasosa

Os principais equipamentos utilizados na queima e na qualificacdo e

quantificacdo dos gases foram:

» Forno tubular digital INTI, fabricante MAITEC, modelo FT-1200BI, com

controlador microprocessado com precisdo de queima de 0,5 °C, modelo:
FES50RP da FLYEVER equipamentos.

» URAS - 14 — Analisador de gases na faixa do infravermelho da ABB.

» Sistema de aquisicao de dados gréficos.

» Gases Uutilizados durante a calibragem do equipamento URAS - 14 (N; e
0y).

O sistema de quantificacdo e deteccdo de gases consistiu em um analisador
de gases na faixa do infravermelho que utiliza a técnica fototérmica, acima

abordada, o URAS -14 (marca ABB), apresentado na Figura 25.

Vale ressaltar que o URAS - 14 possui uma aplicagcdo em escala industrial, ou
seja, a sua capacidade de percepcdo esta para grandes concentracfes gasosas 0
gue permite uma oscilacdo na sensibilidade de pequenas concentracfes, vide
Tabela 8.

A Figura 26 apresenta a montagem experimental. A primeira etapa do
processo de queima e monitoramento dos gases foi a limpeza e programacao do
forno com a selecao das temperaturas em 150, 300, 450, 550, 650, 800, 950, 1050 e
1100 °C e da velocidade de aquecimento de 2 °C / min até 400 °C e 4 °C / min até
1100 °C.

Em seguida foi realizada a calibragdo do URAS -14 com gés nitrogénio por 30
minutos, a fim de remover algumas impurezas fixadas nas conexdes. Na
programacao do URAS -14 foi ativada a bomba, pump, para que o fluxo de ar fosse

constante durante toda a queima.
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Figura 25: Sistema URAS-14.

Tabela 9: Escala de deteccdo do Uras-14

detce;?tsado Escala Unidade Analisador
Co o [p— 11 % vol 1
NO Ol -----—--- | 5000 ppm 1
CO, Ol ------- I 30 % vol 1
CH, o — | 500 ppm 3
NH; (o JE— | 2500 ppm 3
SO, B [ e | 3000 ppm 4
N.O O1l----- [ 1800 ppm 4

A saida do forno foi conectada a entrada do analisador URAS -14 sob uma
taxa de fluxo de 3 ml/min. Para uma queima normalizada, na parte anterior ao forno,
onde se encontra a entrada de ar foi conectado um saco coletor (saco Thermo
Andersen, com valvula Robert) preenchido com oxigénio com a finalidade de manter
uma atmosfera homogénea para todas as queimas. Para obter um controle dos
gases emitidos nesse processo de queima, as medidas dos gases foram feitas apés
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20 minutos de permanéncia (tempo em escala laboratorial) nas temperaturas

selecionadas no forno.
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Figura 26: Sistema de Conex&o URAS -14 e forno

O monitoramento dos gases nesta pesquisa foi repetido 3 vezes, para que
pudessem dissipar erros de metodologia ou humanos. Além disto, houve apoio de
testes fisicos, mecéanicos e estruturais, que auxiliaram na investigacdo da origem das

liberacdes gasosas decorrentes da queima.

3.2.8.1 — Preparacao das amostras

As amostras foram conformados, simulando o produto final langado no
mercado, (com dimensdes reduzidas), em formato retangular e com dimensdes 114
X 25 x 10 mm com 8 % de umidade conformados por prensagem uniaxial a 20 MPa.
Consistiam em meédia 50 g. Em seguida, foram secos em estufa a 110 °C até peso
constante. A partir de entdo, foram levados ao forno tubular resistivo especial para a
deteccdo de gases em processo de queima individual de acordo com a composi¢cao

da mistura.
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CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das diversas técnicas
descritas e através da interacdo entre estas medidas, uma melhor e mais completa
compreensao da microestrutura das ceramicas € construida.

Para amostras da argila pura, 0 %, e da mistura com 30 % de rejeito de
massa de louca sanitaria, as respectivas analises quimicas (obtidas por meio de
fluorescéncia de raios X — FRX) e mineralogicas (obtidas por meio de difracdo de
raios X — DRX) sdo apresentadas, seguidas de analises térmicas com ATG e DTG,
bem como dos espectros de absor¢cdo 6ptica, indicando as bandas de absorcao,
espectros de EPR, microscopia eletronica e perfis dos gases identificados em

relacdo as temperaturas selecionadas.

4.1 — CARACTERIZACAO ELEMENTAR E MINERALOGICA

A argila utilizada em todas as medidas é composta por 50 % de argila Ibetel e
50 % de argila Itabras (Jundiai-SP). A melhor porcentagem para a mistura foi
baseada pela espectroscopia de absorcdo 6Optica a temperatura ambiente, em que

melhor destaca as bandas de absorcéo, apresentada mais adiante (vide secao 7.4).

A Tabela 10 apresenta o resultado da andlise quimica da argila de Jundiai-SP

e do rejeito de massa de louga sanitaria em forma de 6xidos (% em peso).

A analise quantitativa demonstrada na Tabela 10 identifica que o material é
composto majoritariamente por 59,61 % de SiO, para argila pura e 64,8 % para o

rejeito, além da baixa perda ao fogo do rejeito.

Nota-se ainda um percentual de 6xidos alcalinos, sobretudo o de K;O, teor
relativamente alto de Al,O3; sugere um aumento na refratariedade da massa
ceramica (Couvignou, 2007) e oxidos alcalinos terrosos (CaO + MgO), bem como a
presenca dos feldspatos potassicos (ortoclasio e microclina). Estas caracteristicas
estdo associadas a uma argila ilitica diferenciada, isto é, apresenta um carater ilitico-
caulinitico, A justificativa é devido ao teor de K,O inferior a 4,00 %, comprovando
que a argila sob estudo n&do se enquadra perfeitamente na categoria de argilas
iliticas (Santos, 1998).
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A presenca do oOxido de Fe,O3; € responsavel pela coloragdo vermelho-
amarelado ap6s a queima, além de se comportar como fundente dependendo da
forma original que ele se encontra e de sua interagdo com outros oxidos durante a

queima.

No rejeito encontra-se a presenca de Fe,O3; devido, principalmente, a
substituicdo dos feldspatos industriais por pé de brita (finos de brita), pratica comum
pelas industrias ceramicas da regido de Jundiai-SP. Sua composi¢do mineraldgica é
basicamente formada por quartzo, mineral micaceo e feldspatos. Nas etapas que
antecedem a queima, esses minerais atuam como desplastificantes, diminuindo a

guantidade de agua necessaria para conformacao e facilitando a secagem.

Tabela 10: Composi¢cdo quimica das matérias-primas utilizadas

Oxidos em massa (%) Argila Rejeito

SiO; 59,61 64,8

AlL,O3 21,19 21,5

Fe 03 5,45 5,96

K20 2,33 2,53

MgO 1,07 0,78

TiO, 0,94 0,89

Cao 0,33 0,32

P20s 0,13 0,13

Na,O 0,12 0,51

MnO 0,04 0,06

SO; - 0,06

Cry03 - 0,05

ZrO; - 0,13

ZnO - 0,03

PF (perda ao fogo) 11,7 2,3

Matérias-primas com presenca de Na,O e K,O séo utilizadas como fundentes,
os quais formam fase liquida por fusdo propria ou, em reacdo com a silica (SiO5,),
sdo empregados para baixar seu ponto de fusdo, formando pontos eutéticos a partir

de temperaturas de aproximadamente 700 °C.
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Em temperaturas superiores a 1000 °C a reagcao com a SiO, proveniente da
decomposicao dos argilominerais formando fase liquida que promove, por acdo de
forca de capilaridade, a densificacdo do material (Vieira et al, 2001).

Nas massas o0 SiO, facilita a secagem e a liberacdo de gases na queima

cristalizando de forma diferente dependendo da temperatura.

A presenga de MgO em torno de 1 % em massa, tanto na argila como no
rejeito, pode estar associada a tracos de vermiculita ou clorita ndo identificadas na
estrutura cristalina por difracéo de raios X, a composicdo dos minerais micaceos em
alguma substituicdo isomoérfica ou ainda devido a composi¢cao mineraldgica dos finos
de brita (Camara et al, 2010).

As Figuras 27 e 28 apresentam, respectivamente, os difratogramas da argila e

do rejeito de massa de louca sanitaria a temperatura ambiente.

- O ilita/mica - [(KH,O)ALSi AlO, (OH), |
# caulinita - [ALSi 0 (OH),] ]
7 & K-feldspatos - [KAISi,O]] -
_ m quartzo -[Si0)] ]
& gibsita - [A{CH) ]

Intensidade (u.a.)
|

20 (graus)

Figura 27: Difratograma da argila a temperatura ambiente.
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a 4 ilita/mica - [(K.H,0)A1 51, AI0, (OH), ]
i " @ caulinita - [ALSL0,(OH)] 1
4 % K-feldspatos - [IKAIS,O ]
Q albita - [NaAISiO ]
] B quartzo -[5i0)] 7
4 # anortita - [Ca(ALSi O,)]
® calcita -[CaCO)]

Intensidade (u.a.)

2% (graus)

Figura 28: Difratograma do rejeito da massa de louca sanitaria a temperatura
ambiente.

A argila apresenta elementos fundentes, em virtude do teor de Oxidos
alcalinos, sobretudo, KO, forte presenca de minerais micaceos (ilita/mica muscovita)
e quartzo, associados a caulinita, onde a ilita predomina sobre a caulinita.
Feldspatos potassicos (ortoclasio e microclina) e gibsita também foram identificados.
O rejeito apresentou picos associados aos minerais micaceos, caulinita, calcita, forte
presenca do quartzo, feldspatos potassicos (ortoclasio e microclina) e com menor

presenca de anorthita e albita, comuns na fabricacdo de louca sanitéria.

7.1.1- Caracterizacdo mineraldgica pds-queimas

A identificac@o das fases cristalinas avalia 0 comportamento da matéria-prima
durante e depois do processo de producdo. As principais fases das amostras de
argila pura (0 %), da mistura de argila com 30 % de rejeito e do proprio rejeito, além
das transformacdes da estrutura cristalina, consequentes dos processos de queima
destas amostras, foram analisadas por difragéo de raios X e mostradas nas Figuras
29 e 30.



85

| E‘ 4 ilita/mica -[(K,HEO)AIQSiaAlOm(OH)z]_'

. # caulinita - [ALSLO{OH) ]

T % K-feldspatos - [KAISLO,] -

1 H duartzo -[8i0,] ]

B ¥ mulita -[ALSLO, ] 7]
® hematita -[FeO]

Intensidade (u.a.)

26 (graus)

Figura 29: Difratogramas da argila pura em funcao da temperatura de queima.

A Figura 29 mostra as transicbes de fase da argila pura em funcdo da
temperatura de queima, considerando a regido de sinterizacdo e a temperatura no

inicio da queima, como base de referéncia.

Como ja esperado, percebe-se a desidroxilagdo dos minerais micaceos
(lita/mica muscovita) em temperaturas altas (1100 °C), porém sua estrutura ainda é
detectavel, o que caracteriza uma ilita dioctaédrica sendo mais comumente
encontrada desidroxilacdo da caulinita (Al,Si,Os(OH);) com a nucleacdo e pré-
formacdo da mulita (AlgSi>O13). A 1100 °C, tracos da presenca de hematita (Fe,O3)
devem-se, provavelmente, ser decorrentes de transformacdes do Fe presente nos
minerais micaceos, apos a degradacao quimica (Moore and Reynolds, 1997).

A ilita pode formar-se a partir da combinacéo de ions em solucéo resultantes
da meteorizacdo ou da agédo hidrotermal sobre aluminossilicatos quer sejam
filossilicatos (micas parcialmente degradadas ou abertas, cloritas, montimorilonitas
ou caulinitas) ou nao (feldspatos, piroxenas, anfibolas, etc.). A ilita pode formar-se
por transformacdo diagenética que implica, por exemplo, a reconstituicdo da sua
estrutura propria por fixagdo de K' na estrutura de outros minerais argilosos
(Couvignou, 2007):
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Caulinita + K"'— ilita dioctaédrica

Montimorilonita + K'—— ilita, ilita glauconitica.

Segundo Norton (1973) a ilita também chamada de mica hidratada possui um
comportamento semelhante ao da caulinita, com efeitos térmicos menores e maior
teor de fase vitrea rica em ferro, em temperaturas elevadas.

A partir de 1050 °C alguns feldspatos apresentam o seu processo de fuséo,
dissolvem parcialmente a silica e alguns outros minerais, favorecendo o inicio da
formacdo da fase vitrea da ceramica com o fechamento de poros e rapido
decrescimento da porosidade.

D .
" Q ilita/mica - [KHOALSLAIOOH)]
¥ mulita  -[ALSLC ] # caulinita - [ALSL,O(OH), ]
@ hematita - [Fe O] % K-feldspatos - [KAISi O] 7
Q albita - [NaAlSi,O|] i
B quartzo - [8i0] b
® anortita - [Ca(ALSi.O)]

27178

Intensidade (u.a.)

20 (graus)

Figura 30: Difratogramas da mistura (argila + 30 % rejeito) em funcao da

temperatura de queima.

Os difratogramas da Figura 30 consideram a vizinhanca da regido de
sinterizacdo e a temperatura no inicio da queima como base de referéncia,
mostrando como 30 % do rejeito de massa de louca sanitaria impdem a argila
mudanc¢as em suas fases no processo de queima. Indicam que a 1100 °C, o quartzo
permaneceu inalterado, os feldspatos estdo em franco processo de degradacao

cristalina e a metacaulinita (proveniente da caulinita desde aproximadamente 500
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°C) e 0s minerais micaceos ja sofreram completa perda de suas estruturas
cristalinas, dando inicio a formacdo de mulita. A mulita propicia um aumento da
resisténcia mecanica a flexdo e compressédo do material (Durazzo et al., 2002)

A albita e a anortita, feldspatos plagioclasios (subgrupo), se fazem presentes
em sua estrutura, onde a presenca destes na ceramica da a caracteristica de maior
resisténcia ao calor e em baixa temperatura se comportam como refratérios,
reduzindo a retracdo da massa ceramica.

Os plagioclasios sédo susceptiveis a acdo de solucdo hidrotermal, sendo as
variedades mais sodicas mais resistentes. Os plagioclasios calcicos perdem Ca e Al,
gerando albita e normalmente pequenos cristais de epidoto, sericita, carbonato e, as
vezes também clorita, gerando aspectos de saussurita (processo de
saussuritizacdo). A alteracdo também pode gerar escapolita, zedlitas, alofana,

montmorillonita e caulinita (Machado, 2009).

7.2 — ANALISE TERMO GRAVIMETRICA (TGA) E SUA DERIVADA (DTG)

As Figuras 31 a 32 apontam para as amostras de argila, rejeito e mistura as
perdas de massa devido a interacdo com a atmosfera, vaporizacao e decomposicao.
A ordenada é apresentada usualmente em percentual de massa wt%, ao invés da
massa total, proporcionando assim uma facil comparacdo entre varias curvas em
uma base normalizada.

De acordo com a analise termogravimétrica da argila pura a perda de massa
corresponde a 11,7 % no total. Na faixa que compreende aproximadamente entre
260 °C e 828 °C ocorreu a maior porcentagem de perda (7,4 %). Tal comportamento
e devido principalmente a desidroxilacdo da argila a qual contém uma pequena
guantidade de caulinita em torno de 500 °C e a perda continua da agua de

constituicdo dos minerais micaceos até 828 °C.
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Figura 31: Gréfico de TGA e a respectiva derivada da argila pura.

Observam-se trés picos térmicos significativos definidos a 53,3 °C, associado
a saida de agua higroscopica, com perda de massa de 2,6 %, entre 28 °C a 150 °C;
segundo pico a 237,1 °C com perda de massa de 1,7 %, entre 150 °C e 250 °C,
relacionada provavelmente, a perda de grupos OH" provenientes da desidroxilacéo
da gibsita e o terceiro pico a 476,1 °C com perda de 7,4 %, decorrente do processo
das perdas de hidroxilas dos minerais micaceos. Ainda no terceiro pico ha a
contribuicdo da queima da matéria organica, ocorrendo nesta temperatura que

corresponde seu ponto maximo.

Na Figura 32 a mistura com 30 % de residuo apresentou uma curva de

TGA/DTG com 4 picos observaveis, com uma perda de massa de 9,4 % no total.

O primeiro em 43 °C é consequéncia da liberacdo da agua superficial, o
segundo em 244,7 °C é devido, principalmente, a eliminacdo da agua decorrente da
quebra da estrutura da gibsita, o terceiro em 479,4 °C sugere-se 0 inicio da
transformacdo polimérfica r4pida e reversivel de quartzo a em quartzo f
(SiO2q>SiO2) além da liberagdo de hidroxilas da caulinita e o quarto pico em 629,1

°C, provavelmente associado a decomposicéo da calcita.

Estes resultados auxiliardo na associacdo do processo de andlise da
liberacdo gasosa, principalmente no aspecto de mudancas de fases em funcéo da

temperatura de queima.
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Figura 32: Gréfico de TGA e a respectiva derivada da mistura com 30 % de rejeito.

7.3 — PROPRIEDADES TERMICAS

7.3.1 — Difusividade térmica

As Figuras 33 e 34 e a Tabela 11 apresentam as difusividades térmicas da

argila pura (0 %) e com a mistura de 30 % de rejeito de massa de louca sanitaria, em

funcdo da temperatura entre 573 K a 1373 K (os valores estao expressos em Kelvin

pela unidade de medida das propriedades térmicas). Todas as figuras das

propriedades térmicas exibem as barras de erro, respectivamente. Foram realizadas,

pelo menos, trés medidas para cada amostra analisada.

Tabela 11: Difusividade térmica a (x 10 2 cm 2/ s)

Temperaturas (°C / K) 0% 30 %

300/573 450+0,04 2,88+0,08

600/ 873 3,40+0,00 3,32+0,02
850/ 1123 3,20+0,00 3,03+0,00
900/ 1173 3,15+0,00 8,12+0,00
950/ 1223 549+0,00 4,18+0,01
1000 /1273 7,51+0,00 8,95+0,05
1050 /1323 4,40 +0,00 6,07 +0,04
1100/ 1373 4,56 + 0,02 4,36 + 0,07
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Figura 33: Difusividade térmica da argila pura (0%) tratadas termicamente entre 573
a 1373 K (300 °C a 1100 °C).
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Figura 34: Difusividade térmica da mistura com 30 % de rejeito de massa de louca
sanitaria tratadas termicamente entre 573 K a 1373 K (300 °C a 1100 °C).
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Os resultados obtidos da difusividade térmica apontam valores
compreendidos entre 3,1 x 102 a 7,5 x 102 cm?/ s para a argila pura e 2,8 x10° a
8,9 x 10 cm? / s para a mistura. O perfil dos resultados se assemelha para ambas
as amostras, porém em 0 % / 300 °C e 30 % / 900 °C, os valorem apresentam-se

mais elevados.

Sabe-se que entre 530 ° e 550 °C a ilita dioctaédrica perde agua das

hidroxilas, sem destruir sua estrutura.

A metacaulinita € uma estrutura amorfa e aparece em torno de 500 °C. O
decréscimo da difusividade térmica obtida para as temperaturas entre 600 e 900 °C
da amostra pura, 0 %, refere-se provavelmente a esse evento representado pela

reacao abaixo:

2A|2(OH)4S|205 — 2Al,Si>O7 + 4H,0

A reacdo mostra a caulinita 2Al;(OH),Si,Os com a fase intermediaria
metacaulinita 2Al,Si,07 + 4H,0.

Nas amostras com 30 % de rejeito nesta mesma faixa de temperatura,
provavelmente os valores apresentados podem estar relacionados com a presenca

dos feldspatos.

Em 900 °C hd um aumento significativo da difusividade térmica na amostra
com 30 % de rejeito, atingindo o valor de 8,12 x 102 cm? / s, sendo associada a
quebra da estrutura cristalina da ilita/mica além de uma pseudo-sinterizacao,
superficial, devido a fusdo de alguns componentes alcalis, ou seja, que contém K,O
e Na;O, formando uma fina camada pastosa, que € rapidamente atenuada com o
aumento da temperatura, como ocorre em 950 °C, possivelmente em decorréncia da
formacado da fase espinélio da caulinita Al;SizO1, + SiO,, além da transformacéo da

ilita em fase espinélio Si-Al (Mota et al, 2009).

Além disso, percebe-se que em 1000 °C a difusividade térmica tem o seu pico
méximo, com 8,95 x 10 cm? / s, provavelmente atribuido & formacéo de fase liquida
combinada com o inicio da fase vitrea, além do arranjo estrutural mais cristalino
(Reed, 1976).

Nesta fase o calor pode estar sendo transportado mais facilmente do que

através dos graos dos minerais que compde a argila.
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Na amostra pura, 0 %, o pico maximo também coincide com a amostra com
30 % de rejeito.

A partir de 1050 °C inicia-se um decréscimo no valor da difusividade em
ambas as amostras. A hipdtese principal para tal evento é que os feldspatos
presentes na amostra reduzem a densidade (maior porosidade) dos corpos
ceramicos, quando queimados em temperaturas inferiores a 1100 °C.

Além deste fato a aproximadamente em 1100 °C ocorre a seguinte reacao:

Al,Siz01, — 2/3 [ 3A1,032Si,] + 5/3 SiO,

Através da sinterizacdo a esta temperatura, inicia-se a formacdo da mulita
(2/3 [ 3A1,032Si, ]) e cristobalita (5/3 SiO;) a partir da fase espinélio Al4SizO12, como
reportado por Bratton and Brindley (1962). Devido a presenca de um maior nimero
de fundentes do que a argila puramente caulinitica, sugere-se que essa reacao foi

antecipada para 1050°C.

Assim, propfe-se que ha uma reducdo da fase liquida e poros, com a
formacdo da cristobalita, que provavelmente é responsavel pelo decaimento da
difusividade térmica. Além disso, a partir de 1050 °C a presenca de mulita (isolante
térmico), caracterizada por uma alta quantidade de vacancias de oxigénio na

estrutura, reduz a difusividade (Mota, 2009).

Para as amostras analisadas ndo foi possivel detectar a cristobalita, em
funcdo talvez da granulometria do quartzo que mais se destaca em relacdo aos
demais ou devido ao patamar de queima nao permitindo entdo a identificacdo no

difratograma.

A argila caulinitica, empregada nas industrias ceramicas de Campos dos
Goytacazes-RJ apresenta o seu pico méximo em 1060 °C com valor de 6,30 x 107
cm? / s (Mota et al, 2008), diferenciando-se da argila entdo estudada. Observa-se
gue na ilitica-caulinitica os eventos ocorridos, durante a queima, propiciaram uma

antecipacao do pico da difusividade térmica em funcdo da temperatura.
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7.3.2 — Capacidade térmica volumétrica

A Figura 35 ilustra curvas de variacdo da temperatura em funcdo do tempo,
obtidas, por exemplo, para a amostra 0 % / 573 K (300 °C). Tais curvas séo tipicas

para todas as amostras.

A capacidade térmica volumétrica da argila pura 0 % e da mistura com 30 %
de residuo estdo demonstradas pelas Figuras 39 e 40 e apresentadas pela Tabela
12 em funcdo da temperatura. Nas medidas foi aplicado o método de subida e
descida da temperatura da amostra, resultante da iluminacdo continua, descrita no
Item 3.6.

A curva crescente representa 0 aumento da temperatura da amostra
consequéncia da iluminacado e a curva decrescente é relativa ao comportamento de

resfriamento, depois de interrompida a iluminagéo.

Os valores obtidos para a capacidade térmica volumétrica das amostras
apontam algumas diferencas. Na temperatura de 600 °C da amostra 30 % houve um
aumento e no intervalo entre 950 a 1100 °C esse comportamento se repetiu. De
forma geral, o rejeito aumentou discretamente a capacidade térmica da ceramica,
provavelmente devido ao baixo teor de 6xidos alcalinos (Na,O) e alcalinos terrosos
(MgO e CaO) (Couvignou, 2007) resultando em uma mistura de carater mais

refratario.

305 |
304 |-
o observado

303 | 'fl __ ajuste

302 |-

Temperatura (K)

1 " 1 i 1 " 1 L 1

0 100 200 300 400 500

Tempo (s)

Figura 35: Comportamento da variacdo de temperatura em funcéo do tempo da
amostra 0 % / 573 K (300 °C) caracteristica da argila.
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Tabela 12: Capacidade térmica volumétrica pc (J / cm * K)

Temperaturas (°C / K) 0% 30 %

300/573 0,99+0,10 0,85+0,13

600 /873 0,77 +0,12 1,16 + 0,01
850/1123 0,91+ 0,02 0,91+0,13
900/1173 0,61+0,11 0,98 £ 0,00
950/ 1223 0,83+ 0,02 1,12+0,15
1000/1273 0,82+ 0,13 1,57+ 0,04
1050/ 1323 0,92 + 0,09 1,43 +£0,17
1100/ 1373 0,67 +0,11 1,25+ 0,02

L & S
» o )

Capacidade térmica volumétrica 0 % (J / cm * K)
o
Y

- -
N »

-
o
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entre 573 Ka 1373 K.

1200
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Figura 36: Capacidade térmica volumétrica da argila pura 0 % tratadas termicamente



95

-
k)
)
(a

—
>
—

— -—
° )
] ]
L]
n
—a—
mf

o
()
—T—

k=)
'
L ]

1 i 1 L | " |

600 800 1000 1200 1400
Temperatura (K)

Capacidade térmica volumétrica 30 % (J / cm ® K)
'S =
L -
—a—

Figura 37: Capacidade térmica volumétrica da mistura com 30 % de rejeito tratadas
termicamente entre 573 K a 1373 K.

7.3.3 — Condutividade térmica
As Figuras 38 e 39 e a Tabela 13 apresentam a evolugcdo da condutividade
térmica da argila pura 0 % e da mistura com 30 % de residuo em funcdo da

temperatura.

Tabela 13: Condutividade térmica k (x 10 W / cm K)

Temperaturas (°C / K) 0% 30 %

300/573 4,45+ 0,04 2,45 + 0,07

600 /873 2,62 + 0,00 3,85+ 0,02
850/1123 2,91+ 0,00 2,76 £ 0,00
900/1173 1,92 + 0,00 7,96 + 0,00
950/ 1223 4,55 + 0,00 4,68 + 0,11
1000/ 1273 6,16 + 0,00 14,05 + 0,08
1050/ 1323 4,04 + 0,00 8,68 + 0,06

1100/1373 3,05+£0,01 5,45+ 0,09




600 800 1000 1200 1400

< .
A

(8]

~—

® 5k

o

-

% - -
(1]

o

£

‘Q 3r n .
e

() n

T

<

= 2L .

=

= 1 . ! . 1 . ! . !
T

| =

(o]

(&)

Temperatura (K)

Figura 38: Condutividade térmica da argila pura 0 % tratadas termicamente entre
573 Ka 1373 K (300 °C a 1100 °C).
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Figura 39: Condutividade térmica da mistura com 30 % de rejeito tratadas
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Nota-se que o rejeito contribuiu para o aumento desta propriedade nas

temperaturas finais de queima.

A condutividade depende do calor especifico, que é afetado pelas variaveis
composicionais e microestruturais do material (impurezas, contorno dos graos e
porosidade), que modificam a velocidade e o livre caminho médio dos portadores de

calor.

Sabendo-se os valores de pc e da difusividade térmica, a, de cada amostra,
a condutividade térmica, k, foi determinada a partir da equagao Kk = a . pc (3.7.1),

sendo assim, uma medida indireta, possuindo um perfil semelhante ao da a .

7.3.4 — Efusividade térmica

As Figuras 40 e 41 e a Tabela 14 apresentam os dados, obtidos

matematicamente pela expresséo, e = Vxoc (3.8.1), da efusividade térmica.

Os valores da efusividade térmica aumentaram nas temperaturas de

sinterizacdo, o que significa uma maior resisténcia a entrada de calor na ceramica.
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Figura 40: Efusividade térmica da argila pura 0 % tratadas termicamente de 573 K a
1373 K (300 °C a 1100 °C).
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Figura 41: Efusividade térmica da mistura com 30 % de rejeito tratadas termicamente
de 573 K a 1373 K (300 °C a 1100 °C).

Tabela 14: Efusividade térmica e (x 10 * W s */ cm 2K)

Temperaturas (°C / K) 0% 30 %
300/573 66,37 + 0,60 45,63+ 1,31
600/873 44,91 + 0,00 66,83 £ 0,35

850/1123 51,46 + 0,00 50,11 + 0,00
900/1173 34,22 + 0,00 88,32+ 0,00
950/ 1223 61,45 + 0,00 72,40 + 1,71
1000/ 1273 71,07 + 0,01 148,52 + 0,85
1050/ 1323 60,96 + 0,00 111,41 +0,78
1100/1373 45,20+ 0,15 82,54 + 1,36

A efusividade mostrou um perfil similar em funcdo da temperatura seguido da

difusividade térmica. Claramente, a ceramica com o0 residuo quase dobra a

impedancia térmica, ou seja, dificulta a entrada de calor na peca.
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7.4 — ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA

A Figura 42 ilustra o espectro fotoacustico da amostra argila pura, 0%, a
temperatura ambiente (sem tratamento térmico), e as deconvolucbes Gaussianas
representadas por linhas pontilhadas correspondentes as bandas de absorcéo

Opticas detectadas.

As bandas de absorcdo Optica representam cada nivel de transicéo,
associado a um comprimento de onda especifico. A posicéo, largura e intensidade

dos picos foram ilustradas através do ajuste dos dados das cinco Gaussianas.

As setas indicam a posi¢ao das cinco principais bandas de absor¢cao na faixa
de 300 a 700 nm, atribuidas as transicdes eletrénicas do fon Fe**, listadas na Tabela
15, que se assemelham com as reportadas na literatura (Toledo, 2003; Manhéaes,
2002).

As bandas s&o atribuidas as transicées eletrdnicas d — d dos fons Fe*" e de
acordo com a teoria de campo ligante estas transicfes sdo esperadas quando 0s

ions estdo em uma simetria octaédrica ou tetraédrica (Sugano et al., 1970).

0,10 -

0,08 -

Sinal (u.a)

0,06 -

| L | L | 1 |

300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 42: Espectro de absorcao da argila & temperatura ambiente.
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Tabela 15: Posicao das bandas e seus respectivos niveis de energia apresentados

na Figura 45.
Bandas 1 2 3 4 5
Posicoes 375 436 497 554 675

(nm)

Niveis  °A; ®Sy»"E('D)  °A1 CS1»'To(*D)  °AL CSHP AL EC'G)  PAL CS)T2('G)  °AL (CS)p'To(*G)
de
energia

O espectro Optico da amostra ao natural (a temperatura ambiente) mostra
uma resolucdo possivelmente, devido ao Fe** em sitios substitucionais em minerais
como, ortoclasio, caulinita, gibsita, ilita ou muscovita. A presenca de 6xidos de ferro
associados com a caulinita apresenta uma linha espectral mais ampla, devido a uma

distancia menor entre os sitios do ion de ferro deste mineral (Mota et al., 2009).

Em funcdo da temperatura, algumas bandas se sobrepdem como mostram as
figuras a seguir, que, exibem os espectros de absorcdo da argila pura 0% e da

mistura de 30 %. Em virtude de tal fato, empregou-se a deconvolugdo Gaussiana.

A Tabela 16 lista as bandas de absorcao éptica de todas as amostras de 0%

e a Tabela 16 da mistura de 30 % de rejeito.

Tabela 16: Posicdo das bandas de absorcao Optica das amostras argila pura (0 %).

< Banda Posicéo Banda Posicéo Banda Posicdo Banda Posicdo
2% O 1 338 O 1 382 O 1 356 O 1 373
{J_:':( S 2 380 S 2 451 = 2 413 = 2 458
oL 2 3 448 2 3 500 S 3 454 o 3 545
328 4 s 3 4 87 3 4 50 3 4 484
F o 5 665 o 5 664 o 5 665 o 5 658
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Figura 43: Espectros fotoacusticos da amostra com 0% a 300 °C.

ol Argila (0%, 950 °C)
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Figura 44: Espectros fotoacusticos da amostra com 0% a 950 °C
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Figura 45: Espectros fotoacusticos da amostra com 0% a 1000 °C.

Argila (0%, 1100 °C)
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Figura 46: Espectros fotoacusticos da amostra com 0% a 1100 °C.

Amostras tratadas termicamente acima de 950 °C apresentam mudancas
fortes na composicdo mineraldgica, produzindo um espectro com uma larga
absorcdo em 537 nm. Bandas fracas detectadas a 451 e 664 nm podem ser
atribuidas a transicées eletronicas do Fe**, °A; (°A) —“E (°D) e °A; (°S) —'T1 (*G)
respectivamente, devido aos ions de ferro em sitios substitucionais da ilita, ortoclasio

ou quartzo.
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Entre 950 e 1100 °C o espectro de absor¢do Optica apresentou uma melhor
resolucéo devido ao inicio da sinterizagdo, rearranjo cristalino e formacgéo da mulita.
As cinco bandas estdo melhor definidas. O espectro 6ptico nesta regido de

temperatura mostra claramente a transicao de fase amorfa-cristalina da amostra.

Para a amostra tratada a 1100 °C a fase da hematita esta bem estabelecida,
produzindo um espectro com uma banda de absor¢éo larga em 545 nm. As bandas
eletronicas do Fe®" a 373 e 658 nm foram novamente detectadas, neste caso devido

a presenca da mulita e do quartzo remanescente.

A seguir sdo apresentados os espectros das amostras com adicdo de 30 %
de rejeito (massa de louca sanitaria) na argila.

Mistura (30%, 300°)

0,10

Sinal (u.a)

0,06 1 I 1 n | i 1 " 1 L
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 47: Espectros fotoacusticos da amostra com 30% a 300 °C.
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Figura 48: Espectros fotoacusticos da amostra com 30% a 850 °C.
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Figura 49: Espectros fotoacusticos da amostra com 30% a 950 °C.



Figura 50: Espectros fotoacusticos da amostra com 30% a 1050 °C.
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Tabela 17: Posicéo das bandas de absorcao Optica das amostras com 30 %

Banda Posicéo

1

AMOSTRA /
TEMPERATURA
30 % /300 °C

u b WwWN

340
399
457
532
656

30 % /950 °C

Banda Posicéo

1

gk~ wiN

313
374
453
534
649

30 % /1000 °C

Banda Posicao

1

[S2 I SRSV I \ V)

340
400
453
527
665

30 % /1100 °C

Banda Posicéo

1

[62 I SRSV I \ V)

360
408
467
541
653

As cinco bandas de absorcdo foram observadas em todas as amostras

investigadas, no entanto, algumas posi¢cées ndo foram facilmente identificadas, so

reveladas apos as deconvolu¢des Gaussinanas.

A quantidade de ferro afeta as propriedades do produto final, além de

estabelecer a cor avermelhada; por exemplo, a temperatura de queima ideal para

recristalizacdo, que € responsavel por uma série de efeitos reoldgicos tais como

endurecimento e contragdo. Esta temperatura poderia ser menor para amostra com

alto teor de ferro, onde atomos de ferro atuariam como uma fonte interna de calor,

acelerando as reacdes envolvidas.
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Os espectros de absorcdo apresentados sdo distintos de acordo com as
caracteristicas de cada amostra e, portanto, podem ser usados como ferramentas de

identificacao.

A espectroscopia fotoacustica possui um refino na identificacdo de elementos
com suas respectivas valéncias, pois a fluorescéncia de raios X nao possui esse
recurso, sendo assim, a valéncia do Ferro € identificada através da espectroscopia
através das bandas de absorcado, que neste caso referem-se ao Fe**, que absorvem

na regido espectral do visivel (Mansanares, 1991).

7.5 — RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

A Figura 51 mostra os espectros de EPR para a argila pura (0 %) em funcéo
da temperatura, atribuidos aos fons de Fe®*, baseados em dados da literatura
(Manhées et al., 2002; Mansanares et al., 1989; Goldfarbet et al., 1994).

150
Argila 0 %_300 °C
Argila 0 %_950 °C
100 |- Argila 0 %_1000 °C
Argila 0 %_1100 °C
a 50
=
3 o}
©
=)
0
S -s0f
whd
£
-100 |
_150 1 1 L 1 " 1 1 1 L 1 " 1 " 1

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Campo (G)

Figura 51: Espectros de EPR obtidos para as amostras argila 0 % tratadas

termicamente.

De acordo com Mota et al. (2009), o espectro do fon Fe*" apresenta duas

linhas simétricas ressonantes em uma regido de campo magnético para g = 2,
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correspondente aos ions Fe** em um sitio ndo distorcido, superposta a linha g = 4,3,

0 que caracteriza a um sitio distorcido cubicamente.

A estrutura de linha observada na regido de campo fraco do espectro indica uma
distribuicdo de sitios com diferentes niveis de distorcdo. Isto indica que os Fe®*,
podem estar localizados em ambas as redes formadoras e modificadoras, em
posicoes substitucional ou intersticial, estando relacionado a um ambiente de

simetria tetraédrica ou octaédrica.

A Figura 52 apresenta os espectros das amostras com 30 % de rejeito de

massa de louca sanitéria.
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Figura 52: Espectros de EPR obtidos para as amostras com mistura 30 % de rejeito

tratadas termicamente.

Os espectros de EPR da amostra com 30 % de rejeito de massa de louca
sanitaria (Figura 52) apresentaram um comportamento similar entre si, todavia a
amostra tratada termicamente até 300 °C apontou um aspecto diferenciado dos
demais. Em virtude de tal fato, foi realizada medida de EPR somente do rejeito, a fim

de observar mais detalhadamente, como mostra a Figura 53.
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Figura 53: Espectro de EPR do rejeito a 300 °C.

Os resultados mostram mudancas importantes no espectro das amostras
tratadas termicamente para ambas as amostras de 0 % e 30 %, que, de acordo com
a literatura os sitios distorcidos, regido com g = 4,3, estes sitios representam a
ocupacdo de apenas 0,2 % do total de fons Fe®" presente em cada amostra. Estes
resultados s&o consistentes com a presenca da caulinita, onde fons de Fe** podem
ocupar sitios substitucionais na caulinita (Manhées et al., 2002).

Para amostras tratadas termicamente a composicdo das fases
(cristalinas/amorfas) sofre alteracdes substanciais, modificando a estrutura do sitio
Fe®. Consequentemente pode-se considerar o sitio g = 4,3 como uma
representatividade dos sitios substitucionais mostrando diferentes niveis de
distor¢do dependendo do comportamento particular dos ions de Fe®* e de sua

vizinhanca.

Linhas mais intensas de ressonancia estdo presentes em todas as amostras

em torno de g = 2.

Atribui-se as linhas detectadas na regido g = 2, a presenca de ions

substitucionais de Fe*" dentro de sitios octaédricos da ilita.

Oxidos de ferro podem ser associados com caulinitas naturais e seus

espectros de EPR caracterizam-se por apresentarem largas linhas, normalmente
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centenas de Gauss (G) em situacOes altamente cristalinas e >1000 G em fases

amorfas (Mansanares, 1989).

Entre 900 a 1100 °C as amostras sofrem transicdes de fases amorfa-
cristalinas, onde algumas fases mineralicas desaparecem e outras surgem. O
espectro de EPR mostra ainda pequenas quantidades de sitios, g = 4,3, agora
representando cerca de 0,2 % do Fe®" em cada amostra. Para as amostras a 950 °C
a concentracdo do sitio g = 4,3 é devido a presengca de uma quantidade

remanescente das fases da ilita.

A partir de 900°C a decomposicéo da caulinita libera ions de Fe®" distribuidos
na massa ceramica amorfa. Alguns dos ions de ferro disponiveis podem ser
decorrentes da reacdo de desidroxilagdo da goethita para fase hematita (2FeO(OH)
= aFe,03 + H,0), apesar da mesma nao ter sido identificada pela difracdo de raios
X, pela baixa cristalinidade que lhe é comum. E importante ressaltar que a goethita é
antiferromagnética a temperatura ambiente e nao contribuiria para o EPR, antes de
sua transformacdo em hematita. Este aumento abrupto da intensidade no EPR no
caso das amostras a 1050 e 1100 °C é consistente com a presenca da hematita com
alta cristalinidade (Mota et al., 2009).

A amostra com 30% de rejeito a 300 °C apresentou um comportamento tipico
da presenca de Mn**. O espectro possui 6 linhas devido a interacdo hiperfina entre

linhas (Polikreti e Maniatis, 2004; Romanowsky et al., 2010).
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Figura 54: Espectro de EPR da amostra Louca 300°C na regido do manganés.
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Observa-se na Figura 57 claramente um Unico grupo de 6 linhas, que estédo
intercaladas por pequenos dubletes (Neto, 1997).

7.6 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia eletrénica de varredura propicia a avaliacdo da morfologia das
amostras. Conforme os resultados j& apresentados, alguns detalhes puderam ser
melhores investigados através de outro recurso que o equipamento oferece o
acoplamento do espectrometro de energia dispersiva que identifica elementos com
maior precisao.

7z

Outro grande recurso € o mapeamento de elementos identificados no

espectro de EDS.

Observa-se que, pelas microscopias apresentadas a seguir, alguns detalhes
foram evidenciados como a formacdo de micro fraturas ao redor do quartzo,
provavelmente devido a presenca de célcio, e poros na amostra 30 % de rejeito de
massa de louca sanitaria tratada termicamente a 1050 °C.

g

Probe Mag WD Det F—— 20um
15.0 k¥ 40 x500 23 SE LAMAY/UENF

Figura 55: Microscopia da amostra 30 % de rejeito de massa a 1050 °C.

A microscopia condiz com o mapeamento e com o espectro de EDS da
amostra (Figuras 56 e 57).
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Figura 56: Mapeamento de Si e Ca da amostra 30 % com rejeito de massa a

1050°C.
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Figura 57: Espectro de EDS da amostra com 30 % de rejeito de massa a 1050 °C.
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A fase liquida formada a partir do 6xido de célcio em reacdo com a silica € de
baixa viscosidade e ocorre de forma brusca. Com isso reduz o intervalo de queima

podendo originar deformacdes na peca apds a queima.

AccY Probe Mag WD Det F—— 20um
15.0 k¥ 40 x500 14 SE LAMAV/UENF

Figura 58: Microscopia da argila a 1100 °C.

A ressonancia paramagnética eletrbnica das amostras mistura 30 %
gueimada a 300 °C e a que continha somente o rejeito, chamada de Louca,
gueimada a temperatura de 300 °C exibiram um comportamento caracteristico da
presenca do manganés. O espectro de EDS ilustrado pela Figura 60 demonstra a

presenca do manganés nas amostras.

AccY Probe Mag WD Det F——— 20um
15.0k¥ 40 x500 24 SE LAMAV/UENF

Figura 59: Microscopia da amostra mistura 30 % a 300 °C.
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Figura 60: Espectro de EDS da amostra mistura 30 % a 300 °C.

MnLa

Figura 61: Mapeamento do Mn da amostra mistura 30 % a 300 °C.

As Figuras 62 a 64 estao relacionadas com a amostra Louga 300 °C.

113
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Figura 62: Microscopia obtida por MEV para amostra Louca 300 °C.
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Figura 63: Espectro de EDS da amostra Louca 300 °C.
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Figura 64: Mapeamento do Mn da amostra Louca 300 °C.

7.7 - LIBERACOES GASOSAS

Um dos objetivos deste trabalho foi simular o processo de queima, de argilas
com aditivos, em relacdo as industrias, porém os valores das concentracfes
gasosas apresentadas a seguir ndo podem ser considerados reais em escalas
industriais. Portanto, foi considerado o comportamento das taxas de emissdao, isto €,
a funcdo das curvas que relacionam o perfil das emissfes gasosas com a
temperatura de queima que devem se aproximar aos perfis das curvas de emisséo

dos gases poluentes apresentados nas industrias.

Desta forma, pode-se prever como sera a dinamica das emissfes gasosas
em relacéo ao rejeito incorporado, possibilitando, entdo, a comparacado dos gases

poluentes entre as amostras com a argila pura e a argila com adicdo de rejeito.

Durante o processo de queima da argila ocorre a liberacdo gasosa em
diferentes etapas desde a queima do combustivel, que alimenta o forno, até durante
a etapa de sinterizagdo do produto. Com a implantacdo de novos recursos como a
adicdo de residuos industriais, visando melhorias em diversos fatores como
ambientais e econdmicos, traz uma nova e importante vertente no quesito emissao

gasosa.
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Neste trabalho foram acompanhadas e investigadas, simultaneamente, as
provaveis liberacdes gasosas de CO, CO,, CH4, NO, N2O, NH3s, e SO..

Os gases detectados foram CO, e CO mostrados nas Figuras 69 e 70. O CO,
e 0 CO estéo associados pela relacdo de combustdo ocorrida, durante a queima das

amostras, através das condi¢cfes atmosféricas do forno.

Outros gases como CHj, NO, N;O, NH; e SO, ndo apresentaram

concentracdes confiaveis para a andlise.

As Figuras a seguir sdo apresentadas por cada composto gasoso em dois
perfis de curva por grafico, comparando a emisséo da argila pura 0 % com a mistura
de 30 % de rejeito de massa de louca sanitaria em funcéo da temperatura.
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Figura 65: Liberacbes de CO da argila pura 0 % comparada com a mistura de 30 %

de rejeito.

O comportamento da curva do gas CO partiu inicialmente do valor de 670
ppm em 300°C, e ap0Os a temperatura de 450 °C o comportamento foi de um declinio
continuo até finalizar em 10 ppm em 1100 °C para a amostra com 0 %, argila pura.
O mesmo exibiu a curva para a amostra de 30 % de rejeito de massa de louca
sanitaria, cujos valores foram de 460 ppm em 300 °C e 10 ppm em 550 °C

finalizando em O ppm.
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A liberacdo de CO é devido a uma possivel combustdo incompleta e esta

associada a oxidacao da matéria organica, quando o O, é insuficiente.
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Figura 66: Liberagcbes de CO, da argila pura 0 % comparada com a mistura de 30 %

de rejeito.

O dioéxido de carbono, CO,, manteve o mesmo comportamento do CO,
diferenciando-se pela faixa de temperatura, estendendo até 650 °C para ambas as
amostras, com valores de 3500 ppm em 300 °C e 100 ppm em 1100 °C para a
amostra 0 % e 2400 ppm em 300 °C e 100 ppm em 650 °C para a amostra 30 % de

rejeito.

Observa-se que a faixa compreendida entre 300 e 700 °C a liberacéo do gas

€ proveniente da oxidagdo da matéria organica presente.

De acordo com os graficos houve uma diminuicdo da emissdo dos gases
poluentes com a adicdo do rejeito de massa de louca sanitaria em comparacdo com
a amostra de argila pura, o que viabiliza 0 uso e garante a preservacdo ambiental

tanto da extracdo quanto da eliminacdo dos gases.
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CAPITULO 8 — CONCLUSOES

Na analise dos dados, vale destacar a importancia da preparacdo e da
confeccdo das amostras. A boa mistura, ou seja, a boa homogeneizacdo garante
uma maior confiabilidade dos resultados, visto que qualquer alteragdo, mesmo que
pequena, pode acarretar em discretas oscilagbes na deteccdo dos gases, por

exemplo, dificultando as analises dos resultados.

Os ensaios tecnoldgicos, realizados e cedidos previamente pela USP, como
adsorcdo de agua, retracdo linear e tensédo de ruptura apontaram que a adicao do
rejeito a massa ceramica néo alterou substancialmente as caracteristicas do produto

final, o que permitiu a escolha e a continuidade do trabalho.

A andlise quantitativa demonstrou que o0 material €& composto

majoritariamente por 59,61 % de SiO; para argila pura e 64,8 % para o rejeito.

A argila possui a presenga de 6xidos alcalinos, sobretudo o KO e alto teor de
Al,O3, bem como a presenca dos feldspatos potassicos (ortoclasio e microclina),
caracterizando a argila como ilitica-caulinitica devido a concentracdo de potassio

inferior a 4,00 %.

A presenca de Fe,O3em virtude da substituicdo dos feldspatos industriais por
fino de brita no rejeito, além do processo de lavagem da argila que gera uma
pequena contaminacao € responsavel pela coloracdo vermelho-amarelada apés a

queima.

Os difratogramas permitiram acompanhar a deplecdo dos minerais micaceos
(ilita/mica) e da caulinita (Al,Si,Os(OH),4) e em temperaturas altas a nucleacao e pré-
formacdo da mulita (AlgSi2O13). A 1100 °C, tracos da presenca de hematita (Fe,O3)
devem-se, provavelmente, ser decorrentes de transformacdes do Fe presente nos
minerais micaceos, ap0s a degradacdo quimica.

Outra deteccao importante foi dos feldspatos presentes durante a queima,
contribuindo para a fase formacao da fase vitrea da ceramica com o fechamento dos

poros.

Na analise térmica todos 0s picos e vales apresentados foram explicados e

alguns deles correlacionados nos resultados das liberagbes gasosas como a
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deteccdo do CO e CO, pela queima da matéria organica e da calcita e/ou nas

mudancas de fases durante a queima, principalmente.

Os valores das propriedades térmicas conferem com os da literatura no
ambito de ordem de grandeza, porém a difusividade térmica apresentou valores
relativamente altos, intensificados na presenca do rejeito, comparados por exemplo
com os da argila puramente caulinita, sendo explicados em funcéo da presenca dos

fundentes que permitiram uma antecipacao dos eventos térmicos.

Na capacidade térmica a porcentagem de 30 % de rejeito aumentou
discretamente os valores, provavelmente devido a caracteristica refrataria do

material.

Os valores da condutividade térmica e da efusividade térmica, medidos
indiretamente, apresentam um comportamento dependente dos eventos da
difusividade, assim possuindo o mesmo perfil, sendo sensivel a faixa de transicédo
entre fase vitrea e de sinterizacdo. Destaca-se o0 alto valor da efusividade térmica na
ceramica com 30 % de rejeito, qualificando o produto ceramico como um bom
bloqueador de calor, além de ter uma alta difusividade térmica, ocasionando uma

melhor distribuicdo de calor na peca em relacdo as ceramicas comuns.

Os dados obtidos das propriedades térmicas servem de apoio a escolha da
temperatura final de queima. Para a producdo de telhas, sugere-se uma
temperatura de queima final acima de 1000 °C, baseando-se nos dados de
difusividade térmica que esta ligada diretamente as fases e microestruturas das

amostras.

As propriedades magnéticas e Opticas obtidas através da espectroscopia
fotoacustica e da ressonancia paramagnética eletrbnica permitiram analisar o

ambiente do Fe* (a presenca e as bandas de transicao).

As transicdbes de fases cristalino-amorfo-cristalino puderam ser
acompanhadas e observadas pelas técnicas de raios X, EPR e PAS. A presenca de
trés locais diferentes para o fon Fe*' foi identificada, um deles, clbico distorcido
substitucional. Além do ambiente do Fe® a sensibilidade do EPR possibilitou
detectar a presenca do manganés nado observado pelas técnicas de raios X,
provavelmente estaria em forma de traco. O MEV co-auxiliou re-afirmando a

presenca deste.
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Além de co-auxiliar nos resultados de EPR, o MEV possibilitou identificar a
distribuicdo do quartzo e do calcio da amostra de 30 % de rejeito a 1050 °C, além
dos poros e algumas microfraturas, indicando que tal porcentagem nao satisfaz as

condic@es ideais, sugerindo uma quantidade menor de rejeito.

A liberagcéo gasosa mostrou uma reducao significativa na liberacdo dos gases
CO e CO,, gases esses identificados com maior valor significativo, com a presenca
do rejeito. O rejeito de massa de louca sanitaria é indicado como um recurso

ambiental e social de grande valor.

O trabalho apresentado possibilitou investigar mais profundamente,
caracteristicas que juntas esclareceram pontos antes entdo superficiais, de um

material relativamente novo no mercado, do ponto vista cientifico.

Em um passado bem recente, a Economia sobrepujou o meio ambiente e o
mundo viu os resultados do crescimento econdmico sem critérios, onde a Natureza
foi se debilitando em vérios sitios e respondeu em forma de catastrofes, que ainda

perduram a cada ano com mais frequéncia.

Atualmente, o conceito de desenvolvimento sustentavel é a mola-mestra para
0 sucesso de um pais, quicd do planeta. Este conceito tem que ser exercido e
lembrado cotidianamente, mesmo tendo ainda resisténcias muito fortes de grande
parte das industrias e até de colegas de pesquisa na area de ceramica. Assim, uma
guestao primordial que esta tese enfatiza € a consciéncia ecoldgica que ceramistas

e consumidores, juntos, devem apresentar.

Através da divulgacdo em todos os meios de comunicacdo, a justificativa
técnico-cientifica tem que ser considerada para autenticar a necessidade do setor

econdmico de se ajustar aos novos critérios do desenvolvimento sustentavel.

PERSPECTIVAS FUTURAS

» Analisar a distribuicdo de poros e tamanho de poros pela técnica de adsorcao
gasosa,

» Estudar a aplicabilidade dessa mistura para outros produtos;

» Verificar se a adicdo de concentragdes inferiores a 30 % do rejeito a massa
apresenta menos microfraturas;

» Aprofundar os estudos de EPR para o manganés.
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APENDICE A

CARACTERIZACAO FiSICA DE AMOSTRAS DE SOLOS
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Granulometria, indices fisicos e consisténcia definem as principais
propriedades de um solo, que permitem indicar aplicacbes em fungcdo da
caracterizacdo fisica. Neste apéndice serdo apresentados o0s procedimentos

experimentais recomendados para obter tais propriedades.

Os parametros de caracterizacao fisica dos solos apresentados a seguir
foram obtidos segundo normas da ABNT (Associacdo Brasileira de Normas

Técnicas).
A.1 — ANALISE GRANULOMETRICA

O objetivo desta andlise € obter as coordenadas que permitam tracar a curva
granulométrica, que € o grafico semilogaritmico, cujos pontos representam: em
ordenadas, em porcentagem, a massa dos grados ou particulas de dimensdes
inferiores as indicadas, por seus logaritmos, nas abscissas. A escala das ordenadas
€ crescente, de baixo para cima e a das abscissas cresce a partir da esquerda. A

Figura Al ilustra uma curva granulométrica.

CURVA GRANULONETRICA

ARGILA SILTE AREIA PEDREGULHO
Fina & dia Grossa Fino Meédio Grosso

v 100,00%
1
1
I 31 aon0%
1
T s000%
1 70,00%
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T 90,00%

% passante

T 40,00%

1 z0,00%

1 2000%

T 10,00%

0,00%
0,001 o002 0,01 008 01 0.z 1 ap & 10 20 &0 100

Diametro dos graos (mm)

Figura Al: Curva Granulométrica

A escala granulométrica adotada é representada na Figura A2.

argila gitte areia pedregulho

N N R
ot gt £yt £yt gt gt £yt £t £t g

0,002 mm 005 rmm 20 mm GO rmirm

Figura A2: Nomenclatura para a distribuicao e classificacdo granulométrica adotada.
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De acordo com ABNT, NBR 7181, este ensaio prescreve o método para a
caracterizagdo granulométrica de solos, realizada por peneiramento ou por uma

combinacéo de sedimentacao e peneiramento (ABNT, 1984a).

A partir de uma quantidade significativa (= 2 kg) do material j& pesado, o

primeiro passo € o processo de peneiramento.

Para solos finos, o material € passado na peneira, malha (mesh) 10 (abertura
de 2 mm), sendo necessario em alguns casos desmanchar no almofariz todos os
torrdes eventualmente existentes. A Figura A3 mostra um almofariz de porcelana
branca, uma mé&o de gral recoberta de borracha para desagregar o solo

cuidadosamente, sem triturar particulas individuais e uma peneira metalica.

Figura A3: Almofariz, méao de gral e peneira.

ApGs o peneiramento, a parte retida na peneira € lavada, secada na estufa a
105 °C / 110 °C, até a constancia de massa. Apds a secagem é feita a pesagem. Do
material passado na peneira tomar cerca de 120 g, se solos arenosos, ou 70 g, se
solos siltosos ou argilosos, para sedimentacdo e peneiramento fino. O material
devera ser transferido para um béquer juntamente com 125 ml de solucdo de
hexametafosfato e monocarbonato de sodio. Para 1 litro da solugdo, mistura-se 7,90
g de monocarbonato de sodio e 45,70 g de hexametafosfato. Agitar bem a mistura e
deixar, no minimo, por 12 horas em descanso. A Figura A4 mostra os frascos de
monocarbonato de sédio e de hexametafosfato, além das misturas do solo e solucéo

para sedimentacéo.
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Figura A4: Misturas em solucao, transferidas para vidros.

Apés 12 horas, a mistura é colocada no dispersor por 15 minutos. Sempre
havendo o cuidado de retirar todo o material com agua destilada. A Figura A5

apresenta a foto de um dispersor.

Figura A5: Dispersor.

Em seguida, transferir a dispersao para a proveta, completando com agua

destilada até a marca de 1000 cm? (Figura A6).
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Figura A6: Dispersao na proveta.

Feito isto, agitar por pelo menos 1 minuto. Em seguida, medir a temperatura e
mergulhar cuidadosamente o densimetro (Figura A7) na dispersdo. A leitura sera

feitaem 15 s, 30 s, 1 e 2 minutos. Depois, retirar o densimetro lentamente.

As leituras subsequentes serdo em 4, 8, 15 e 30 minutos, 1, 2, 4, 8 e 24

horas.

Figura A7: Densimetro
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Depois desta etapa, o material € lavado passando por peneira mesh 200
(abertura de 0,075 mm). O que ficou retido na peneira é pesado e vai a estufa até a
constancia da massa; apos este processo, 0 material seco € colocado em um
agitador mecanico, passando pelas peneiras mesh 20 (abertura de 0,850 mm), 40
(abertura de 0,425 mm), 60 (abertura de 0,250 mm), 100 (abertura de 0,150 mm) e
200 (abertura de 0,075 mm).

Na sequéncia, sdo anotados os valores das massas retidas e acumuladas em

cada peneira.

O célculo da massa total é feito segundo a Equacgéo Al.

MM 004 M (A1)
*  100+h ’

Ms — massa total da amostra seca;

M; — massa da amostra seca ao ar;

Mgy — massa do material seco retiro na peneira mesh 10;

h — umidade higroscépica do material passado pela peneira mesh

10.Umidade higroscépica € a umidade natural que cada material possui no

momento do ensaio.

A2 — DETERMINACAO DO LIMITE DE LIQUIDEZ

O limite de liquidez representa o0 menor teor de umidade com que uma
amostra de um solo pode ser capaz de fluir. De acordo com a ABNT, NBR 6459,
este ensaio prescreve o método para a determinacdo do limite de liquidez dos solos
(ABNT, 1984) no processo padronizado, que utiliza o aparelho de Casagrande, com
0 qual se aplicam golpes deixando a concha do aparelho cair de uma altura padréao

até que a ranhura se feche em uma extensao convencionada.

A sequUéncia de operacbes do ensaio € executada pelo menos por cinco
vezes, para garantir resultados mais precisos. Amostras pequenas sao retiradas na
regido de fechamento do sulco, para a determinagéo de seu teor de umidade. Anota-
se 0 numero de golpes necessarios para fechar a ranhura, a cada tentativa.

Colocam-se esses valores em grafico semi-logaritmico.
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Portanto, o procedimento bésico envolve separar cerca de 250 g do material
passado em peneira mesh 40, colocar em uma capsula de porcelana, adicionando
pequenas quantidades de agua destilada, amassar cuidadosamente com uma
espatula, até chegar a uma forma homogénea. O tempo de homogeneizacao deve

estar compreendido entre 15 e 30 minutos.

Transferir parte da mistura para a concha do aparelho de Casagrande,
ilustrado na Figuras A8, moldando-a com a ajuda da espatula, de forma que na parte

central a espessura seja da ordem de 10 mm.

Figura A8: Aparelho de Casagrande e cinzel.

Com a ajuda do cinzel é feita uma ranhura na parte central da concha (Figura
A9). Apbs colocar o material na concha, gire a manivela golpeando a concha contra
a base. Anote o nimero de golpes necessarios para que as bordas inferiores da
ranhura se unam ao longo de 13 mm de comprimento. ApOs 0 processo, transfira

uma quantidade do material para um recipiente para determinar a umidade.

O limite de liquidez ideal é obtido na faixa dos 25 golpes, que € extraido do
grafico, golpes x umidade. Normalmente colhidos dois pontos abaixo de 25, e dois
pontos acima de 25 golpes.
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Figura A9: Aspecto da ranhura no ensaio de Casagrande.

Plasticidade é definida como a propriedade de certos solidos serem moldados
sem grande variacdo de volume (ou ruptura). A plasticidade de certas argilas existe
porque a forma lamelar de seus grédos favorece um deslocamento relativo das
particulas sem que haja variacdo de volume. Para se notar a plasticidade, ha
necessidade de umidade da argila, tal que permita a lubrificagéo entre as particulas

(lamelares), possibilitando o deslizamento de umas sobre as outras.

De acordo com a ABNT, NBR 7180, este ensaio prescreve o método para a
determinacao do limite de plasticidade e para o célculo do indice de plasticidade dos
solos (ABNT, 1984 b).

Apbs o término do ensaio do limite de liquidez, a mesma mistura homogénea
obtida é utilizada para o ensaio de limite de plasticidade. E preciso fazer uma
pequena bola, que deve ser rolada sobre uma placa de vidro com presséo suficiente
da palma da mao para Ihe dar a forma de um cilindro que deve alcancar o diametro
de 3 mm, mostrada na Figura A10. Se a amostra se fragmentar muito rapido, indica
que € necessario acrescentar mais agua ou se a amostra se fragmentar algum
tempo depois € necessério adicionar mais solo. Alcancando o ponto, transferir os
fragmentos para um recipiente para determinar a umidade. Repetir o processo por

pelo menos 5 vezes.

O Limite de Plasticidade € o teor de umidade em que o solo, estando do
estado plastico, se perder umidade, passa para o estado semi-sélido. Portanto, é o
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teor de umidade em que o solo comeca a se fraturar quando se tenta moldar com
ele, um cilindro com as dimensdes j& mencionadas (3 mm de didmetro e cerca de

100 mm de comprimento).

Figura A10: Placa de vidro e o gabarito cilindrico com 3 mm de diametro e cerca de

100 mm de comprimento.

O indice de plasticidade € determinado pela Equacao A2.
IP=LL — LP (A2)

Onde:

IP — indice de plasticidade;
LL — limite de liquidez;

LP — limite de plasticidade

A4 — DENSIDADE REAL DOS GRAOS

Algumas propriedades dos materiais ceramicos estdo relacionadas a
densidade e a existéncia de poros em sua estrutura. Para o ensaio de densidade é
necessario colocar 10 g da amostra seca, em estufa, no picnémetro e preenche meio

funil com agua.
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Figura Al1l: Picnbmetros

Apébs esse procedimento, colocar o conjunto em um recipiente que contenha
agua e que o nivel da agua esteja abaixo do nivel do picnémetro. Deixe ferver.
Depois da fervura, completar com agua todo o volume do picnémetro, medir a
temperatura (30, 29, 28 °C) e pesar. Repetir este processo mais 2 vezes, sempre
colocando a tampa e secando.

Entéo:
Volume = (Massa do pic. + Agua) + (Massa do solo) — (Massa do pic. + Solo + Agua)
Densidade= Massadosolo/ Volume

A massa de cada picnbmetro + agua ja esta tabelada de acordo com o
picndmetro que estiver sendo utilizado, além de serem calibrados anualmente devido

aos desgastes naturais dos picndmetros.

A porosidade aberta é geralmente citada nos padrdes de qualidade de
materiais ceramicos estruturais e sua medicdo é normatizada. As formas de se
representar a porosidade aberta sdo: absor¢do de agua e porosidade aparente. Os
corpos-de-prova sao colocados em um recipiente com agua destilada por 24 horas
ou em fervura por 2 horas (Figura A12).
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Figura A12: Corpos-de-prova em fervura

Depois de esfriar, pesar o corpo-de-prova em uma balanca hidrostatica. (peso
imerso). Depois do peso imerso, medir o peso saturado, que se refere quando o

corpo-de-prova € seco apenas na superficie por um pano umido.

r

Figura A13: Balanca hidrostatica

Apés este processo é calculada entdo a absorgdo com a seguinte expressao:

pa = = 100 (%) A3)
m

S
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Onde:

AA — Absorcao de agua, em %;
My — Massa da peca Umida ou saturada — apds removida da agua e retirado o
excesso de agua com pano Umido, em g;

Ms— Massa da peca seca e mantida em dessecador, em g.

A6 — POROSIDADE APARENTE

A porosidade aparente € determinada de acordo com a norma ASTM C373-

72, utilizando a seguinte expressao:

PA=""" 100 (%vol) (Ad)

u 1

Onde:

PA — porosidade aparente, em % vol

My — Massa da peca umida ou saturada — depois de removida da agua e
retirado o excesso de agua com pano umido, em g;

Ms— Massa da peca seca e mantida em dessecador, em g;

M; — Massa da peca imersa em agua (g).
A7 — RESISTENCIA MECANICA

Materiais ceramicos respondem diferentemente quando submetidos a
diversos tipos de tensédo, portanto a resisténcia mecéanica deve ser medida para os
diversos tipos de tensdo e os valores medidos devem expressar o tipo de tenséo

usado para obté-los. Os testes de medicao de resisténcia séo descritos a seguir.
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A7.1 — Resisténcia a Flexao

A tensao de ruptura a flexdo de 3 pontos dos corpos-de-prova € determinada
de acordo com a norma ASTM C674-77 (ASTM, 1977b) com auxilio de uma
maquina de ensaios universal marca INSTRON, modelo 5582 com velocidade de
aplicacao de carga de 0,1 mm/min.

Figura A14: Maquina de ensaios — Instron.

A largura entre os cutelos foi de 90 mm. A amostra é apoiada sobre dois
suportes equidistantes de suas extremidades. A carga é exercida na parte superior
da amostra ou em um suporte colocado bem no centro da amostra, ou por dois
suportes colocados equidistantes das extremidades da amostra. A pressdo é
exercida até que a amostra se rompa. A resisténcia a flexdo da amostra ou Modulo
de Ruptura é definida como a tragdo maxima na amostra no momento da fratura. A

tensdo de ruptura a flexdo é calculada de acordo com a seguinte expressao:

_ 3PL
~ 2bd?

(MPa) (A5)



Onde:

M — Tenséo de ruptura a flexdo, em MPa;
P — Carga aplicada, em N
L — Largura entre os cutelos, em mm;

b — Largura do corpo-de-prova, em mm;

d — Espessura do corpo-de-prova, em mm.

142
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APENDICE B

INTERACOES ENTRE O ELETRON E SUA VIZINHANCA
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B1l: O FATOR G

Nos sistemas quimicos reais, o elétron ndo esta livre, porém esta associado a
espécies paramagnéticas. A primeira interagdo ocorre entre spin S e 0 momento

angular orbital L. O ultimo esta associado ao momento magnético da seguinte forma;

= . L
RiL=-gL.UB (C1)

onde g | é o fator g orbital e )L g 0 magnetdn de Bohr, cujo valor é igual a:
Le=9,27 x 10% erg G™.
O acoplamento entre estes dois momentos gera um momento angular resultante:

J=L+S (C2)

Associado com 0 momento magnético:

MJ:_gJ.HB.\] (C‘?’)

Considerando um sistema duplo (S = 1/ 2) ndo degenerado, no estado fundamental
e com momento magnético nuclear igual a zero (i , = 0). Neste sistema a interacao

com um campo magnético externo pode ser expressa em termos de uma

perturbacdo na Hamiltoniana pelos trés termos seguintes:

Hpet=0e WLg.B.S+ug.B.L+A.L.S (C4)

O primeiro e o segundo termo corresponde as energias do elétron Zeeman e
orbital Zeeman, respectivamente. O terceiro termo representa a energia de
acoplamento spin-Orbita. A constante de acoplamento spin-Orbita A mistura as
funcdes de onda do estado fundamental com as dos estados excitados.

Atraves do efeito de acoplamento spin-orbita, o elétron pode adquirir algum
momento angular. Os valores padrdes de A para varios atomos tém sido obtidos dos

espectros atbmicos. A Hamiltoniana inicial, chamada de Hamiltoniana de Spin
concebida somente com o spin e seu movimento dentro da Orbita, podendo ser

expressa de forma simples, como apresenta a equacgéo C5:
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H=png.B.g.S (CH)

Nesse momento S é um spin ficticio e g um tensor de segunda ordem (ou
uma matriz simétrica 3 x 3) que representa a anisotropia de interacdo do elétron
desemparelhado e o campo magnético externo. A equacdo C5 também apresenta o
fato que a contribuicdo orbital do momento magnético pode ser diferente ao longo
dos diferentes eixos moleculares. Assim, 0 momento magnético do elétron em um
sistema paramagnético real ndo é exatamente anti-paralelo ao spin e sua magnitude

ndo € a de um elétron livre, mas depende da orientacdo do sistema no campo

7

magnético aplicado. Este conceito pode ser sumarizado, onde Ls € 0 momento

magnético de um elétron:

Us=-UB.Q0.S (C6)

Pode-se ter a visualizagdo do tensor g em um elipsoéide, onde os valores de
Ox Oyy € 02z dependem dos eixos de simetria do ion paramagnético com respeito ao

campo magnético aplicado (Figura C1).

Figura B1: Definicdo dos angulos caracteristicos 6 e ¢ para descrever a
orientacdo do campo magnético B, com respeito ao elipsoide g no sistema de eixos
X, Yy e z (Imelik and Vedrine, 1993).
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Como consequéncia da anisotropia de g tem-se que o campo ressonante de
uma espécie paramagnética depende da orientacdo dos centros paramagnéticos no
campo magnético.

O valor g correspondente a estas trés orientagdes (dxx, Oyy € 9z;) Sa0 0S
elementos principais do tensor g (elementos da diagonal). Este é o caso de uma
simetria ortorrdmbica. Todavia, no caso de uma simetria axial, o elipsdide é
axialmente simétrico, tendo duas componentes iguais (por exemplo, gxw= Qyy) € a
terceira diferente delas (g;;). As componentes idénticas sao usualmente
representadas como g, = gx= Jyy € a outra componente g, = g,z , Se Oz € o eixo de
simetria principal. Neste caso, dois valores particulares de campo ressonante sao
observados: B, para 6 = n / 2 independente de ¢ e B,para 6 = 0. No caso de simetria
esférica, o elipsbide passa a ser uma esfera e todas as componentes principais séo
iguais (simetria isotropica) e denotadas por giso = Oxx = Oyy = Jzz . O Gnico campo

ressonante é observado em Bjs, independente de 6 e .



