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RESUMO

A industria da ceramica vermelha é o setor responsavel por uma expressiva parcela dos
materiais utilizados na construcdo civil, sendo também tema recorrente de pesquisas que visam,
através de formulacdes com adicdo de diferentes matérias-primas, aprimorar as propriedades
tecnoldgicas do produto de modo a atender as demandas de engenharia. Deste modo, esse
trabalho visa analisar a composicao das misturas: argila da regido de Jardim do mulato- Piaui,
com rejeito de cobre e residuo de p6 de baldo, atraves da caracterizacao fisica dos corpos de
prova. Foram feitas também anélises de fluorescéncia de raios X e difracdo de raios X. Apds
isto, foram conformados corpos de prova da argila com misturas contendo de 10% e 15% de
rejeito de cobre e 5% e 10% de p6 de baldo. Os corpos de prova foram secos a 105°C e
gueimados a 950°C por 2h. As caracteristicas fisicas avaliadas foram: absorcdo de agua,
porosidade aparente e massa especifica aparente. A caracterizacdo mostrou que a argila é
caulinitica com elevados teores de SiO2 e Al>Os e que a melhor relacdo de misturas se obteve
com a formulacdo contendo 15% de cobre e 10% de pd de baldo, onde apresentou melhor

desenvoltura nas propriedades tecnologicas.

Palavras-chave: Ceramica Vermelha. Residuos. Argila Piauiense.



ABSTRACT

The red ceramic industry is the sector responsible for a massive portion of the materials used
in civil construction and is also a recurring theme of research that aims, through formulations
with the addition of different raw materials, to improve the technological properties of the
product to meet engineering demands. Then, this work aims to analyze the composition of the
mixtures: clay from the region of Jardim do Mulato - Piaui, with copper waste and balloon
powder residue, through the physical characterization of the test specimens. X-ray fluorescence
and X-ray diffraction analyzes were also made. After that, clay specimens formed with mixtures
containing 10% and 15% of copper waste and 5% and 10% of balloon dust. The specimens
dried at 105°C and fired at 950°C for 2 hours. The physical characteristics evaluated was water
absorption, apparent porosity, and apparent specific mass. The characterization showed that the
clay is kaolinitic with elevated levels of SiO2 and Al>O3 and that the best mixing ratio obtained
with the formulation containing 15% copper and 10% balloon powder, where it showed better

technological properties.

Keywords: Red Ceramics. Waste. Piaui clay.
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1 INTRODUCAO

Mesmo com 0s avangos tecnoldgicos na area de engenharia de materiais, 0s residuos
industriais provenientes dos diversos setores da mineracdo continuam tendo uma destinacdo
impropria. A geragdo de residuos industriais € uma das principais formas de danos ao meio
ambiente. Para essas empresas, a grande quantidade de residuos e a falta de destinacéo
adequada ocasionam um grande problema ndo resolvido (OTTOBONI, 2018).

A geracdo de rejeitos tem levado a um aumento significativo das estruturas de
armazenamento, tornando as barragens de rejeitos um dos mais importantes projetos de
mineracdo e grande objeto de estudos quanto a acidentes ambientais (SOARES; BOSCOV,
2018).

A demanda por cobre, por exemplo, exige pesquisas sobre a geracdo de subprodutos dos
residuos da flotacdo para beneficiar a sociedade, garantir a sustentabilidade das operacGes
industriais e potencialmente gerar receita operacional para as empresas. A recuperacao e
reprocessamento dos rejeitos é uma interessante oportunidade de negécio para agregagdo de
valor financeiro as operacdes atuais além de permitir a reducdo das pressdes dos 6rgaos
ambientais por novas areas para disposi¢do de rejeitos (Silva, 2017; Silva et al, 2021b; Silva et
al., 2021c).

Um dos residuos gerados pelo setor siderargico, pé de baldo, é pouco utilizado dentro
do setor siderurgico como coproduto, embora possa ser aglomerado por sinterizacdo e
adicionado as matérias-primas no alto-forno. A presenca de dxidos/hidréxidos de ferro oriundo
da hematita e/ou da magnetita pode permitir a geracdo de um pellet feed hematitico e/ou
magnetitico a partir dos rejeitos e altos teores de K20, P.Os, CaO e MgO, também podem
viabilizar o uso dos rejeitos como mineralizadores de solo ou na producdo de cimento ou
material cerdmico (JACOMINO et al., 2002).

Neste contexto surge o aproveitamento de residuos, buscando a transformacdo destes
em materiais aproveitaveis, com valor agregado, alem de beneficios ambientais e vantagens
econbmicas para as industrias (SILVA, 2014; MACHADO, 2018).

A Agéncia Nacional dos Fabricantes de Ceramica (ANFACER) subdivide o setor em
diversos segmentos com caracteristicas particulares. O mais comum é o da ceramica vermelha,
que compreende materiais constituidos principalmente por argilas com coloragdo de queima
avermelhada, e que sdo empregados majoritariamente na construcdo civil (tijolos, telhas,

elementos vazados, lajes, tubos ceramicos e argilas expandidas), (ANFACER, 2022).
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A ceramica vermelha é uma das principais partes da industria ceramica, responsavel
pela producdo de tijolos, telhas, blocos etc. A argila € uma das matérias-primas mais utilizadas
em suas formulagdes devido a sua abundante disponibilidade na natureza (CALLISTER, 2016).

E o estado do Piaui é um grande produtor de ceramica, com diversas aplicaces em
diferentes partes do estado e adjacéncias. O principal polo estd localizado no municipio de
Teresina, onde existem grandes jazidas de argila utilizadas para a producdo de ceramica
artesanal e estrutural, principalmente telhas e tijolos (CEPRO, 2005).

Mas antes de se dar um fim para as argilas, uma parte essencial € a formulagdo de corpos
de provas, essa € a etapa de desenvolvimento dos blocos ceramicos em que sdo determinadas
as quantidades de matérias-primas a serem misturadas para a obtengcdo de um produto com
propriedades especificas a fim de melhor aproveitar suas propriedades estruturais (UDESC,
2018).

Portanto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar e determinar o desempenho do
processo de corpos ceramicos formulados com argila, residuos de cobre e residuos de p6 de
baldo, e determinar as propor¢Ges mais adequadas na fabricacdo de produtos de ceramica

vermelha.

1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo Geral

Analisar o potencial da mistura da argila do Piaui com residuos industriais, como mais
uma alternativa para a ceramica vermelha. E assim, comecar o estudo visando ajudar a

comunidade local para a confeccdo de novos materiais ceramicos.

1.1.2 Objetivos Especificos

— Avaliar as caracteristicas mineraldgicas (por Difracdo de Raios-X) e quimica (por
Fluorescéncia de Raio-X) da argila e dos residuos;

— Analisar o efeito da incorporacdo dos residuos nas propriedades fisicas (Massa
especifica aparente, Absor¢do de agua, Porosidade aparente), das formulagoes;

— Mostrar uma alternativa de reutilizacéo de residuo de pé de bal&o e rejeito de cobre,
designando um fim para elas;

—Ajudar na confirmacdo da argila do municipio como propria para ceramica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Argilas

Segundo Figueiredo 2016, o termo argila é empregado para designar um material
inorganico natural, de aspecto terroso, de comportamento plastico quando adicionada uma
determinada quantidade de agua.

As argilas sdo formadas basicamente por argilominerais de composi¢éo variavel; silica
livre, que na maioria das vezes é o quartzo cristalino, com tamanho de particula superior a
10um; carbonatos, com tamanho de particula bem fina; feldspato, representado pelos alcalinos
e alcalinos-terrosos; micas ndo hidratadas, como a muscovita e biotita; compostos de ferro e
titanio; sais solveis; matéria organica e residuos carbonaticos (ABREU, 2013).

Para classificacdo no meio industrial e tecnoldgica sdo levadas em consideracdo as
propriedades fisico-quimicas, tais como capacidade de troca de cétions, distribuicdo

granulométrica, area superficial, plasticidade dentre outras (SANTOS, 1989).

2.1.1 Composicao das argilas

A ABCERAM (2022) estabelece que os principais grupos de argilominerais sao
caulinita, ilita e esmectitas ou montmorilonita. A caulinita (Al2032Si022H,0) é a forma mais
pura da argila encontrada na natureza, e o que os diferenciam sdo os tipos das estruturas e as
composi¢des quimicas, as quais podem apresentar diferencas por conta da substituicdo do
aluminio por magnésio ou ferro, e do silicio por aluminio ou ferro. O mesmo 6rgdo afirma que
a neutralizacdo das cargas residuais geradas pelas diferencas de cargas elétricas dos ions por
alguns céations representa outra diferenca entre esses argilominerais.

Como exemplo, argilas constituidas essencialmente pelo argilomineral caulinita sdo as
mais refratarias, pois sdo constituidas essencialmente de silica (SiO2) e alumina (Al2O3),
enguanto os outros, devido a presenca de potassio, ferro e outros elementos, tém a refratariedade
sensivelmente reduzida. A presenca de outros minerais, muitas vezes considerados como
impurezas, pode afetar substancialmente as caracteristicas de uma argila para uma dada
aplicacdo; dai a razdo, para muitas aplicacGes, de se eliminar por processos fisicos 0s minerais
indesejaveis, processo este chamado de beneficiamento (ABCERAM, 2022).

Em fungdo principalmente das possibilidades de emprego tecnolégico, que séo

influenciadas pela génese e pela composi¢do mineralogica do material, em muitos casos as
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argilas recebem designacBes como: caulins, bentonitas, argilas refratarias e ball clays
(ABCERAM, 2022).

Além de o baixo poder fundente, a argila caulinitica tem elevada perda ao fogo e
granulometria mais grosseira (menos plasticas). Estes fatores dificultam o processo de
vitrificacdo devido a baixa quantidade de fase liquida e formacdo de poros provenientes,
sobretudo, da perda de agua de constituicdo dos argilominerais (SOUZA et al., 2004).

Gracgas aos argilominerais, as argilas na presenca de agua desenvolvem uma série de
propriedades tais como: plasticidade, resisténcia mecanica a tmido, retracéo linear de secagem,
compactacdo etc., de suspensdes aquosas que explicam sua grande variedade de aplicacdes
tecnoldgicas (ABCERAM, 2022).

A argila geralmente contém matéria organica, sais soluveis, particulas de quartzo, pirita,
mica, calcita, dolomita e outros minerais ndo cristalinos. (MILLER; SPOOLMAN, 2009).

2.2 Ceramica Vermelha

Geralmente a ceramica era feita de forma artesanal utilizando técnicas de raspagem,
incisdo, remocdo e pintura. Mesmo desconhecendo o torno e operando com instrumentos
rudimentares, os indios conseguiram criar uma ceramica de valor, que da a impressdo de
superacdo dos estagios primitivos da Idade da Pedra e do Bronze (ANFACER, 2022).

A industria de ceramica vermelha é uma atividade de base que possibilita a construgao
civil da forma mais simples a mais sofisticada (PEREZ, 2010), que compreende todos 0s
materiais inorganicos, ndo metalicos, obtidos ap06s tratamento térmico em altas temperaturas
(ABDI, 2016), sendo considerado um grande consumidor de energia térmica em sua cadeia
produtiva.

Em geral, é adotada esta classificacdo, onde os principais produtos s&o: blocos/tijolos
(metade da producdo), telhas e tubos (ISHIDA, 2018), que compreende 0S materiais com

coloracdo avermelhada e utensilios de uso doméstico e de adorno (ABDI, 2010).

2.3 Utilizag&o de residuos em ceramica

A NBR 10.004/2004 ¢ a principal norma de classificacdo utilizada no Brasil e divide o0s
residuos em classes, as quais sdo elencadas de acordo com 0s riscos potenciais ao meio

ambiente e a salde publica. Para a determinacdo da classe a qual o residuo pertence sédo
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realizados os ensaios constantes nas Normas Brasileiras 10.005 a 10.007/2004, apds o0s quais
permitem classificar os residuos da seguinte maneira:

° Residuos classe | — Perigosos: Aqueles que apresentam periculosidade
(caracteristica apresentada por um residuo que, em funcdo de suas propriedades fisicas,
guimicas ou infectocontagiosas, pode apresentar risco a salde publica ou risco ao meio
ambiente) ou caracteristicas como: inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e
patogenicidade.

° Residuos classe Il — N&do Perigosos: Divididos em outras duas classificacdes:

= Classe Il A — Nao Inertes: Aqueles que ndo séo enquadrados como classe |
— Perigosos ou de classe 1B — Inertes, de acordo com o disposto na NBR 10.004/2004. Os
residuos classe 1A podem ter propriedades como: biodegradabilidade, combustibilidade
ou solubilidade em &gua;

= Classe Il B — Inertes: Quaisquer residuos que, quando amostrados de uma
forma representativa, e submetidos a um contato dindmico e estatico com agua destilada
ou deionizada, a temperatura ambiente, ndo tiverem nenhum de seus constituintes
solubilizados a concentragdes superiores aos padrdes de potabilidade da agua, excetuando-
se aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor (ABNT, 2004).

Sendo assim, rejeitos podem ser definidos como os materiais que ndo possuem outra
utilidade que ndo a disposi¢do final ambientalmente adequada em aterros sanitarios ou
encaminhamento para a geragéo de energia (BESEN et al.,2016) seja por sua composicao, baixo
valor para venda ou contaminacao por determinadas substancias. A fracdo de rejeitos é formada
por todos os residuos presentes que ndo foram separadas nas etapas anteriores do processo
produtivo e que ndo atendem os requisitos para serem recuperados, reutilizados ou reciclados
(GALLARDO et al., 2014).

Segundo Arcelor Mittal (2012), a industria ceramica é uma tradicional consumidora de
sucata de aco. A industria de ceramica vermelha tem uma forte capacidade de absorcdo de
residuos, sejam eles residuos industriais ou residuos urbanos. 1sso se deve ao grande rendimento
desses materiais e a variabilidade natural das propriedades das argilas, que constituem a
principal matéeria-prima utilizada na fabricac@o de produtos ceramicos (VIEIRA et al., 2006).

Um estudo de diversos tipos de residuos incorporados em blocos de argila para producéao
de materiais ceramicos destaca sua relevancia com o objetivo de reduzir o impacto ambiental
causado pela argila, foram realizados para diversos tipos de rejeitos incorporados a massas
argilosas buscando produzir materiais ceramicos, cuja relevancia é destacada com o objetivo
de reduzir os impactos ambientais causados pelos mesmos, bem como melhorar as propriedades

funcionais e estruturais das ceramicas vermelha:
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. Carvalho et al. (2014) verificou a influéncia da incorporacdo do rejeito do
minério de manganés de Carajas - PA e filito de Maraba - PA em ceramicas vermelhas. Os
resultados mostraram que, com o0 aumento do teor de rejeito de manganés incorporado, houve
um aumento na resisténcia mecanica, sem comprometer sua densidade aparente. Tais melhorias
sdo0 necessarias devido ao rejeito se apresentar como um 6timo fundente.

o VIEIRA et al (2016), por exemplo, estudou a reutilizacdo de residuo de vidro de
lampada fluorescente na cerdmica vermelha e conseguiu obter melhoras nas propriedades
fisicas.

o Barbosa (2017) realizou um estudo sobre o aproveitamento de rejeito da
concentracdo de minério de ferro na producdo de ceramica vermelha. A autora verificou que 0s
parametros analisados mostraram que a composi¢do estd dentro das especificagbes para
producdo de alguns tipos de materiais ceramicos.

. Cardoso (2018) avaliou a Incorporacdo do Rejeito de Minério de Cobre em
Massas Argilosas para a produgdo de ceramica vermelha. A autora verificou em diferentes
temperaturas a composicdo de argila de Icoaraci com outras porcentagens de cobre e confirmou
que as materias-primas em estudo sdo adequadas para a utilizagdo em ceramica vermelha.

o Gomes (2019) fez o estudo da caracterizacéo e influéncia do residuo siderdrgico
p6 de baldo em massas ceramicas para producédo de bloco estrutural ceramico e constatou como
favoravel para a producdo de bloco estrutural cerdmico a composi¢do com 10% de residuo
sinterizado a 950°C, como a mais indicada.

Dessa forma, os estudos sobre a incorporacdo de rejeitos em matrizes de ceramica
vermelha tém se tornado cada vez mais frequentes e alvo de pesquisas cientificas. E como ja
visto, a incorporacdo de rejeitos em ceramica vermelha pode minimizar os provaveis impactos

causados ao ambiente.

2.4 Argila Piauiense

O setor da industria ceramica representa de forma significativa sua importancia na
economia do Estado do Piaui, sendo uma grande geradora de empregos para o Estado
(ALMEIDA, 2015).

O Piaui é apontado pelos sites nacionais especializados em minera¢cdo como a nova
fronteira do minério. Essa afirmag&o é confirmada com os nimeros do Departamento Nacional
de Producdo Mineral (DNPM), 6rgdo vinculado ao Ministério das Minas e Energia que

mostram o Estado como o segundo do Nordeste e entre 0s dez maiores do pais com incidéncia
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de minérios. Pesquisas realizadas em 22 municipios do Médio e Alto Parnaiba por 6rgaos como
0 Servico Geoldgico do Brasil e a Agéncia Nacional de Petroleo apontam para fortes indicios
da existéncia de gas na Bacia do Rio Parnaiba. Isso sem falar na vasta quantidade de agua no
subsolo piauiense (IBRAM, 2012)

A geologia do estado do Piaui apresenta potencialidades minerais diversificadas, em
que se incluem substancias minerais metalicas e ndo-metalicas, ferrosas e ndo-ferrosas, além
de minerais gemoldgicos, todos de larga aplicacdo industrial (DIAS,2013).

O Estado possui muitas jazidas de minerais como de calcario, quartzito, minerais
pesados, materiais de construcdo (areias, seixos, pedras para fundacéo, brita etc.), argilas de
queima branca e argilas para ceramica vermelha, localizadas principalmente nas margens dos
rios Parnaiba e Poty, sendo responsavel por 70% da extracdo de argila do Estado. Beneficia-se
também dessas jazidas, ceramicas localizadas em cidades vizinhas (CEPRO, 2005).

De acordo com a pesquisa feita por Rezende 1997, a regido do Paranaiba compreende
solos pouco desenvolvidos, rasos a muito rasos, fase pedregosa, com floresta caducifélia e/ou
floresta cerrado. Ha um predominio de argilas esmectitas, um grupo de argilominerais, mais
especificamente de filossilicatos, que apresentam uma estrutura organizada em folhas e
camadas. Em sua maioria iliticas e cauliniticas, a identificacao de argilas esmectitas apesar de

raras ganham significado por sua localizacdo em zonas de intensa atividade agricola

Figura 1 - Localizagdo do municipio de Jardim do Mulato no Piaui, area destacada em verde.

Fonte: Aguiar, B.R. (CPRM — Servi¢o Geoldgico do Brasil, 2004).
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2.5 Residuo de P6 de Baldo

O po6 de baldo consiste no material particulado captado no alto-forno pelo sistema de
despoeiramento denominado baldo gravitacional. As matérias-primas minério de ferro, carvao
vegetal ou coque e os fundentes (calcario e silica, dentre outros) sdo carregadas no alto-forno
apresentam finos agregados, que durante o processo de reducdo do aco se desprendem no
interior do alto forno sendo arrastados pelo gas ascendente. O gas que é produzido e empregado
como combustivel em diversos processos da usina siderargica podendo ser reaproveitado, no
aquecimento de fornos, panelas, regeneradores, além de outros equipamentos (SILVA, A.R.P
etal., 2017).

O sistema de limpeza de géas tem a seguinte importancia, remover as particuladas
contidas nos gases de saida do alto forno. Possui altos teores de 0xidos de ferro. Ao entrar em
contato com a carga, acabam envolvendo material particulado, que € coletado pelo sistema de
limpeza a seco (filtros) e direcionados a coletores, e onde estes residuos sdo armazenados ou
voltam ao processo, devido a grande quantidade de Fe2Os (SILVA R. N. et al., 2017).

O sistema de limpeza de géas de alto-forno é composto por trés equipamentos instalados
em seérie: Coletor de P6 ou Baldo de P9, Primeiro Venturi e Segundo Venturi. A primeira fase
comeca com a limpeza que é feita através do Coletor de P9, do tipo gravimétrico, que tem como
objetivo reter as particulas mais pesadas. Nesse estagio a limpeza é a seco. O pd perde
velocidade, decanta no fundo do equipamento, de onde € retirado posteriormente. Na segunda
fase da limpeza é umida, acontecendo em dois estagios, sendo utilizados para esse fim dois
venturis colocados em série. O primeiro Venturi € empregado para esfriar e limpar parcialmente
0 gas através da pulverizacdo de dgua no gas, fazendo com que as particulas de p6, molhadas,
decantem no fundo do Venturi (SILVA, A.R.P, 2017).

Na literatura existem poucos trabalhos técnico-cientificos que abordem a incorporacéao
de p6 de baldo em massas ceramicas. Pesquisas ja realizada na literatura apontam que a adicao
do pé de baldo de forma homogénea & massa cerdmica numa concentracdo de 10% em peso
pode trazer uma economia de combustivel em torno de 40% e o tempo de cozimento cai de
cerca de 80 horas para aproximadamente 48 horas. Devido ao alto teor de carbono presente
neste residuo. A presenca do carbono contribui também para a uniformidade da temperatura
nos fornos, evitando o cozimento mais rapido de parte do lote ou a perda de parte da producédo
devido as diferencas de temperatura (RIBEIRO, et al., 2011).

A incorporacdo do p6 de baldo em massas de cerdmica vermelha requer uma anélise de

composi¢do quimica e mineraldgica, para se obter formulacGes especificas que colaborem na
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busca da melhoria nas propriedades dos materiais fabricados. A utilizacdo da mistura argila e
po do bal&o é possivel considerando que ambas sdo constituidas de material inorgénico oxidado,
mais Carbono, sendo compativel quimicamente com os argilominerais utilizados na produgédo
de artigos de ceramica vermelha. JACOMINO et al., (2002) comprovou em seu trabalho que o
po de baldo pode ser incorporado em ceramicas vermelhas, a massa de argila. Utilizando-se no
maximo 10% do residuo na fabricacdo de tijolos, traz uma economia de até 50% no consumo

energético.
2.6 Rejeito de Cobre

O residuo de cobre € formado no processo do tratamento de minério de cobre, na etapa
da flotacdo onde separa-se a ganga do minério de interesse, o residuo obtido possui
granulometria fina e grande quantidade de SiO2, Fe;Oz, Al;O3, e Oxidos fundentes (CASTRO
et al., 2015).

Os principais depdsitos no Para sdo os de: Salobo, Cristalino, Sossego e Alemdo, sendo
a maioria sulfetada, contendo ouro, prata e molibdénio. Em Salobo a mineralizagdo esta
relacionada a xistos em ambiente Vulcano-sedimentar e constituem as reservas de cobre mais
significativas e promissoras do Brasil, de nivel internacional (KATO, 2016).

Nesse meio encontram-se as minas e 0s rejeitos que sdo liberados na exploracéo delas.
Embora ainda existam poucos estudos, partindo de rejeito de cobre como matéria-prima na
fabricacdo de pecas ceramicas, um fator que deve ser levado em consideragdo quando se estuda
esse tipo de rejeito, sdo 0s impactos que eles causam ao meio ambiente. O cobre é um metal
muito importante do ponto de vista econémico para as tecnologias usadas atualmente e para as
que serdo desenvolvidas futuramente. Aproximadamente 80% da producdo do cobre metélico
é obtida através do tratamento piro metallrgico dos concentrados sulfetados contendo esse
metal (Potysz et al., 2015; Gbor et al., 2000; Sarfo et al., 2017).

Em torno de 70% do cobre é proveniente do mineral calcopirita (CuFeS>) e o restante é
oriundo dos minerais secundarios, entre eles, a calcosita (CuzS) e a bornita (CusFeSs)
(SANTOS et al., 2017).

Os minérios sulfetados de cobre contém entre 0,8% e 1,0 % de cobre e entre 15% e 40%
de ferro, assim, como a presenca de outros elementos, tais como: Al, Ca, Mg, Si, Zn, Mo, Pb,
Ni, As, F e U (Gbor et al., 2000; Sarfo et al., 2017; Silva et al., 2021a).

A técnica da flotacgéo é aplicada ao minério britado e moido em granulometria adequada
para permitir a liberacdo dos minerais de cobre das gangas. O processo de flotacdo gera os



24

concentrados sulfetados de cobre. Porém, entre 95% e 98% da massa do minério de cobre séo
rejeitos que sdo estocados em pilhas ou armazenados em barragens, causando impacto
ambiental e social (SILVA, A.R.P, 2017).

Na industria, buscam-se cada vez mais alternativas ecoldgicas para evitar qualquer tipo
de dano ao meio ambiente devido a sua producédo e para alguns fins lucrativos, embora nem
sempre com bons resultados. E depois do aluminio, o cobre € o metal ndo ferroso mais utilizado
a nivel mundial, devido as excelentes propriedades de conducdo de eletricidade e calor que
apresenta (BRAGA et. Al 2011).

2.7 Processos de fabricacdo de ceramica vermelha

2.7.1 Preparacdo da matéria prima

A primeira etapa para a producdo é a extracdo da argila que ocorre a céu aberto,
preferencialmente nos meses de menor precipitacdo, podendo ser realizada manualmente ou
mecanizada (FIEMG/FEAM, 2013).

Depois disto, a argila é estocada nas empresas, onde ficam no processo de sazonamento
até o inicio da preparacdo da massa. Esta é constituida a partir da composicdo de duas ou mais
matérias primas, além de aditivos e agua, que sdo dosados seguindo o rigor das formulacdes
pré-estabelecidas (CNI, 2010). Em seguida sdo misturadas, moidas, homogeneizadas com agua
e laminadas (TUBINO, 2006; FIEMG/FEAM,2013).

O processo de extracdo € executado a céu aberto, e posteriormente é realizado o
procedimento de beneficiamento (desagregacdo ou moagem), seguidamente por via rodoviaria
ou ferroviaria sdo transportadas até a area de processamento na qual é estocada (MOREIRA,
2013).

A massa ceramica comumente é alcancada a partir da combinacgédo entre duas ou mais
matérias primas, aditivos, agua ou outros meios, para obter as ceramicas estruturadas se faz
necessario a introducdo de dois ou mais tipos de argila que tem a finalidade de ajustar a
plasticidade. Dificilmente é utilizada apenas uma Unica matéria-prima. Consequentemente, a
dosagem das matérias primas e dos aditivos & uma das etapas essenciais do procedimento de
fabricacdo de produtos ceramicos, devendo ser adotada com exatidao as formulagfes de massas,
previamente estabelecidas (ABREU, 2013).
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2.7.2 Formulacdes

Para obtencdo de uma massa com uniformidade quimica e fisica, € fundamental que as
matérias primas estejam bem homogeneizadas sendo inseridas em quantidades controladas.
Nessa etapa séo formados pequenos montes de argilas que sdo misturados e homogeneizados
por equipamentos mecanicos, como retroescavadeiras, para serem transportadas para a caixa
alimentadora. Em seguida, a mistura é umedecida com agua para simplificar a homogeneizacéo,
seguindo para o laminador. A mistura, em forma de pasta consistente, é transportada por meio

de correia para a etapa de extrusdo (MAIA, 2012).

2.7.3 Tratamento térmico (secagem e queima)

O tempo de secagem deve ser otimizado, tal que, demasiadamente rapida ocorrera
defeitos como trincas ou empenamento, e demasiadamente lenta serd impraticavel
economicamente. Esta otimizacdo é realizada com conhecimento da distribuicdo da agua no
interior do produto, e dos movimentos fisicos que regem a secagem. A agua presente na argila
pode ser encontrada em algumas formas. S&o elas: agua Inter particulas ou intercamadas, dgua
dos poros, agua adsorvida e agua do reticulado (VAN VLACK, 2006).

Esta etapa vem logo ap6s a conformacdo da peca ceramica crua. E adotado este
procedimento para evitar a formacao de trincas na superficie da peca. O principal objetivo da
secagem e a eliminacdo da agua adicionada a massa ceramica, tem como finalidade

proporcionar a plasticidade necessaria para o processo de conformacdo (AMORIM, 2008).

Apds a etapa de modelagem, a massa geralmente continua contendo umidade devido ao
seu preparo. Para evitar desgastes e defeitos nas pecas, é necessario retirar essa umidade de
forma lenta e gradual em “secadores” em temperaturas variaveis entre 50 °C e 150 °C
(ABCERAM,2022).

A gqueima confere ao produto as propriedades desejadas, como dureza, resisténcia
mecanica, baixa absorcdo de agua, resisténcia a intempéries e agentes quimicos. Durante esta
etapa, a peca conformada se contrai acontecendo a reducdo da porosidade e melhoria da
resisténcia mecénica. O resultado da queima é a reducdo ou eliminagdo quase total dos poros,
acompanhada pelo aumento da densidade do produto e uma juncéo dos gréos cristalinos em
seus constituintes mineralogicos individuais, formando uma massa rigida e resistente (MAIA,
2012).
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"Nessa operacdo, conhecida também por sinterizacdo, os produtos adquirem suas
propriedades finais." (“Processo de Fabricagdo — ABCERAM?”). As pegas, ap0s secagem, Sao
submetidas a um tratamento térmico a temperaturas elevadas, que para a maioria dos produtos
situa-se entre 800 °C e 1700 °C, em fornos continuos ou intermitentes que operam em trés fases:
aquecimento da temperatura ambiente até a temperatura desejada; patamar durante certo tempo
na temperatura especificada; resfriamento até temperaturas inferiores a 200 °C
(ABCERAM,2022).

Durante esse tratamento ocorre uma série de transformacbes em funcdo dos
componentes da massa, tais como: perda de massa, desenvolvimento de novas fases cristalinas,
formacdo de fase vitrea e a soldagem dos gréos. Portanto, em funcéo do tratamento térmico e
das caracteristicas das diferentes matérias-primas sdo obtidos produtos para as mais diversas
aplicacdes (ABCERAM,2022).

Fatores como temperatura, velocidade de aquecimento, velocidade de resfriamento e
tipo de forno influenciam no processo de queima. O controle da temperatura durante todo o
ciclo de queima é importante para evitar defeitos nas pecas. No intervalo de temperatura entre
560 e 580°C ocorre transformacbes alotropicas do quartzo que é acompanhada de forte
dilatacdo, podendo gerar trincas de queima. Estes fatores devem ser controlados para evitar

defeitos no produto como deformacdes, fissuras, rupturas e outros (BACCELLI, 2010).

O patamar € a temperatura maxima de queima mantida constante por um intervalo de
tempo; o resfriamento, assim como o pré-aquecimento, s6 que com a diminuicdo da
temperatura, também é gradual e cuidadoso, evitando o aparecimento de defeitos, e demora
entre 38 e 50 horas (REGO; SOARES, 2015).

Propriedades como a resisténcia mecanica, contracdo linear, absor¢do de Aagua,
porosidade e outras, ndo estdo relacionadas apenas cm as etapas anteriores, como preparacao

da massa por exemplo, mas também com um bom processo de queima (ANICER, 2015).

2.7.4 Definigdes propriedades tecnologicas

ApoOs a sinterizagdo, ha formacdo de muitos poros vazios ocasionados pela perda de
massa. Para Menezes e Varela (2016) porosidade aparente é o provavel percentual de poros
abertos em relacdo ao volume total da peca. A depender da distribuicdo granulométrica, do

processo de mistura da massa ceramica e ainda do modo como foram conformados 0s corpos,
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a porosidade se evidenciard em maior ou menor grau e influéncia, necessariamente, na

finalidade a qual se destina determinado uso dos materiais ceramicos.

A absorcdo de agua é definida como a propriedade dos materiais ceramicos que em
contato com a gua a absorve, e tem relacdo direta com a porosidade do material (ENGEMAT
SOLUGCOES, 2020).

E tem-se ainda a massa especifica aparente, que é a relacdo entre a massa seca do
material e seu volume, ou seja, a densidade. Durante o processo de conformacao das pecas e a
consequente deformacéo plastica dos gréos, eles passam a ocupar espaco até entdo vazios.
Nesse sentido a densidade estd associada a capacidade com que os granulos se deformam
plasticamente. Com o efeito da plasticidade se mantendo constante € 0 aumento da presséo que
faz com que a deformac&o pléstica acorra em maior ou menor grau (SOARES, 2008).

Por outro lado, o aumento da massa especifica aparente ocasiona uma diminui¢do na
quantidade de intersticios entre as particulas por unidade de volume e consequentemente a
capacidade de mobilidade das particulas também diminui, e assim, 0s espacos para a interacao
com a 4gua adicionada também diminui e com isso o efeito da plasticidade (CASAGRANDE,
2002).

Propriedades fundamentais como a porosidade, absor¢do d"agua, retracdo linear (que
ndo sera abordado neste trabalho) tanto de secagem como de queima, resisténcia mecanica, por
exemplo, estdo intimamente associadas a massa especifica aparente, definida pela equacgéo
expressa na ABNT NBR SO 10545-3:2020.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Matérias-Primas

O procedimento experimental foi desenvolvido em basicamente trés etapas, a saber:
caracterizagdo das argilas e residuos; defini¢cdo da formulacdo da massa cerdmica; preparacao
dos corpos de prova e execugdo dos ensaios.

A argila foi obtida in natura, extraida na microrregido do Médio Parnaiba Piauiense,
na regido de Jardim de Mulato. Dista cerca de 140 km de Teresina.

Apbs coleta, foi feito o pré-tratamento do material, onde primeiramente foi separado
para secagem ao ar livre e depois seco em estufa. Desagregado no moinho de bolas, obteve-se

material com particulas menores. Em seguida, foram passados em peneira de malha de n°® 80
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mesh (abertura 0,180 mm) para tonar por igual o tamanho dos grdos facilitando assim a
compactagdo dos materiais, a fim de diminuir o nimero de vazios que poderiam ser formados
para os casos de grdos maiores que 2,0 mm. A argila foi moida e caracterizada em sua
composicdo quimica por fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRX). A anélise
mineraldgica foi obtida por ensaios de DRX.

Pé de baldo foi cedido, por uma usina siderargica localizada no estado do Parg, a
SINOBRAS, j& pré-tratado e pronto para ser utilizado nas formulaces.

Ja o rejeito de flotagdo oriundo do processo de beneficiamento do minério de cobre foi
cedido por uma industria de Extracdo e Beneficiamento de Minérios, localizada na serra do

Sossego, situada no municipio de Canaéa dos Carajas/PA e doado também pré-tratado.
3.2 Equipamentos utilizados

Para realizar os primeiros processos de pré-tratamento, utilizou-se: Estufa, Balanca
analitica, Bandejas metalicas, Moinho de bolas, Peneiras com abertura de 35 a 80 mesh e Prensa
hidraulica manual Karl Kolb D-6072. Os equipamentos mencionados sdo apresentados na

fotografia 1 abaixo.

Fotografia 1 Equipamentos utilizados: a) Estufa; b) Moinho de bolas; c) Peneira; d) Balanca digital analitica; €)
Molde metalico; f) Prensa hidraulica.

Fonte: Autora, 2022
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Ap0s a utilizacdo destes, utilizamos outros equipamentos, a saber: Paquimetro, Forno
tipo mufla da Zezimaq (faixa de trabalho de 800 a 1200 °C), Difratometro X’Pert MPDPRO
Panalytical, Espectrometro por fluorescéncia de raio X Epsilon 3 e Espectrometro de FRX S2
RANGER da Bruker

3.3 Métodos
3.3.1 Teor de umidade da argila

Coletou-se amostras da argila, foram pesados 5,9 Kg de argila e em seguida foi colocado
em uma estufa a 105°C com tempo de duracdo de 24 horas, no laboratério de Quimica da UFPA
campus Ananindeua. Apds esse periodo foi retirada para nova pesagem e foi verificado se
houve alguma reducdo de massa. O teor de umidade seguiu os procedimentos adaptados da

norma NBR 6457/2016, é encontrado pela seguinte equacgdo 1 abaixo:

. massa apés estufa
%teor de umidade = - (1)
massa coletada + massa apés estufa

3.3.2 Misturas

A homogeneizagdo das matérias primas foi realizada a seco utilizando moinho de bolas
por aproximadamente 15 minutos, posteriormente passaram por peneiras de N° 60, 80 e 100 até
obter quantidade suficiente para ser utilizada nas formulacdes.

A mistura das amostras foi disposta de forma homogénea em uma bandeja metélica e
com um auxilio de um borrifador foi umedecida por tentativas com variacdes de 8 a 9% de agua
para a amostra 1, 10% para a amostra 2 e 11% para amostra 3, de modo a possibilitar a
conformacao dos corpos de prova. Apos isso, 0 material foi disposto em um molde de aco sendo
preenchido completamente e com auxilio de uma espatula sendo retirado seu excesso, em
seguida foi colocada a parte superior do molde desta forma sendo levada a prensa hidraulica.

A partir de dados de analise quimica e mineraldgica, tornou-se possivel dispor das
formulacdes dos corpos cerdmicos a serem produzidos. Definindo teores em massa de argila e
de residuo. Com isso, cada composi¢do foi combinada para totalizar 1 Kg. Foram elaboradas

cinco composigdes com misturas de argila e rejeitos, conforme mostra a Tabela 1.
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Tabela 1 - Composic@es das formulacBes a serem investigadas.

Formulagdes Argila Rejeito de Cobre Po de baldo
F-A 100% 0% 0%
F-B 85% 10% 5%
F-C 75% 15% 10%

Fonte: autora, 2022.

3.3.3 Conformacao

A prensagem uniaxial foi baseada na equacdo da pressdo para encontrar a forca
necessaria para evitar a presenca de vazios nos corpos de prova. Desta forma, com a amostra
no molde metélico (nas dimensdes 10,0 x 5,0 x 1,0 cm) foi colocada na prensa hidraulica manual
Karl Kolb D-6072 e foi aplicada a forca de 100 KN, apds isso foi removido cuidadosamente
para evitar possiveis quebras, sendo conformado o total de 5 corpos de prova por formulacao.

Cada corpo de prova foi identificado e secado em temperatura ambiente por 24 horas.
Em seguida, foram dispostos em uma bandeja metélica, levados para secagem em estufa durante
24 horas objetivando a perda de &gua restante para posteriormente passarem pelo processo de

sinterizacdo.

3.3.4 Tratamento térmico

Os corpos de prova foram sinterizados, em forno de laboratério tipo mufla da Zezimag
(faixa de trabalho de 800 a 1200 °C), na temperatura 950 °C. Essa temperatura foi definida a
partir das analises de trabalhos anteriores.

Utilizou-se uma taxa de aquecimento constante de 1,23 °C/min e mantidos na
temperatura patamar por 2 horas, posteriormente, resfriados por conveccao natural desligando-
se o forno.

O fluxograma 1 abaixo apresenta etapas do procedimento experimental do trabalho. As
etapas serdo descritas posteriormente, adotando-se a metodologia usada por Hildebrando
(1998).
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Fluxograma 1 - Etapas do procedimento experimental do trabalho.

Materias-primas Pré-tratamento Formulacio Conformacio
 E— ) R
. 15 corpos
Argila Secagem F-A
 — —
)
Rejeito de . ||
cobre Desagregacao F-B
N —
— ) )
‘| Po de balio H Peneiramento — F-C
S ——————— ——
) Avaliacio das
- Caracterizaciao Propriedades
— ) Tecnologicas

Fonte: Autora, 2022.
3.3.5 Caracterizacdo das Matérias-primas

A caracterizacdo das matérias-primas consistiu na determinacdo da composicao
mineraldgica, realizada por meio de ensaio de difracdo de raios X (DRX) e analise quimica

utilizando difracéo por fluorescéncia de raios x (FRX).

3.3.5.1 Composicao Quimica

A analise quimica da argila foi feita em parceria com o Instituto Federal do Para (IFPA),
usando o espectrémetro de FRX S2 RANGER da Bruker, tubo de Paladio, no Laboratdrio de
Caracterizacdo de Materiais (LCM IFPA) - Campus Belém.

Os teores de pd de Baldo apresentados foram determinados por analise sem padrdes
(standardless) de elementos quimicos de sédio a uréanio, em espectrémetro por fluorescéncia
de raio X Epsilon 3, marca PANAlIytical. E foi realizada no Laboratério de Controle Quimico
de Processo, da propria empresa que nos forneceu a amostra (Sinobras).

Ja o rejeito de cobre ndo sera possivel apresentar os resultados, mas pode-se basear em
estudos anteriores para prever o tipo de composi¢cdo quimica deste material e contar com

analise de DRX e prever o comportamento na formulacéo.

3.3.5.2 Composicdo Mineralogica
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Para a analise de DRX da argila e residuos, foi usado um difratometro X’Pert MPD-
PRO Panalytical. A técnica foi realizada atraves do método do p6 e foi empregada na
identificacdo mineraldgica da matéria-prima e o procedimento foi realizado no laboratorio de
Geociéncias da UFPA (IG/UFPA).

As analises foram realizadas em um Difratdmetro de Raios-X modelo X"PERT PRO
MPD (PW 3040/60) da PANalytical, com Gonidmetro PW3050/60 (Theta/Theta), tubo de
Raios-X cerdmico e anodo de cobre (Kal=1,540598 A), modelo PW3373/00 com foco fino
longo (2200W- 60k V) e filtro KB de niquel. O detector utilizado é o X'Celerator, do tipo RTMS
(Real Time Multiple Spanning), atuando no modo Scanning e com um activelength de 2, 122°.
(“Produgdo de Zedlita A, a partir de Caulim do Rio Capim ... - ABCERAM”)

As condi¢des instrumentais utilizadas foram: varredura de 5° a 75° em 26; voltagem de
40kV e corrente de 30mA; tamanho do passo: 0,017° em 20 e 10,34s o tempo/passo; fenda
divergente de 1/4° e anti-espalhamento de 1/2°; méascara de 10 mm; amostra em movimentacéo
circular com frequéncia de 1 rotagao/s.

O software usado para o processamento de dados da analise foi o X Pert Data Collector,
versao 2.1a, e o software usado na identificacdo de fases cristalinas foi o X’ Pert High Score
versdo 2.1b, ambos da Panalytical.

O resultado apresentado da andlise de DRX do rejeito de cobre neste trabalho sera
referente a feita por Cardoso, 2018 onde a autora gentilmente cedeu o resultado da analise, ja

que se trata do mesmo material utilizado, cooperando assim com a pesquisa.
3.3.6 Determinacdo das Propriedades Fisicas e Tecnoldgicas dos Corpos de Prova

Os ensaios de determinacdo de propriedades tecnoldgicas foram realizados na Usina de
Materiais (USIMAT) no laboratério de Engenharia Quimica da UFPA.

Apds a etapa de queima foram determinadas as propriedades tecnoldgicas tais como:
Absorcdo de Agua (AA), Porosidade Aparente (PA) e Massa Especifica Aparente (MEA)
descritas mais a frente.

Os procedimentos para a determinagdo da absor¢do de agua e porosidade aparente
seguiram a norma ABNT NBR 15270-2 (2017).

A massa seca foi pesada logo apos sinterizacdo. Apos isto os corpos de provas foram
dispostos em uma bandeja metalica com adicao de agua até ficarem submersos, sendo levados

para aquecimento sobre o fogdo e ap6s o inicio da ebuligdo da adgua foi desligado apds 2 horas.
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Ap0s esfriados, foram retirados da agua e secos superficialmente com papel toalhas
dispostas nas mesas, e apds foi determinado novamente suas massas e dimensdes, para medir a
massa Umida.

O peso imerso foi determinado com o uso da balanca de precisdo, com 0s corpos de
prova mergulhados em agua para determinacédo da porosidade aparente e da massa especifica

aparente.

a) Absorcio de Agua (AA)
Para a determinacdo da absorcao de &gua utilizou-se a Equacéo 2.

x 100 2

Mu— Ms
Ms

AA (%) =

Onde: AA = Absorcéo de Agua; My = Massa umida (g) e Ms = Massa Seca (g).

b) Porosidade Aparente (PA)
A medida da porosidade aparente foi determinada seguindo a equacao 3.
Cada corpo de prova suspenso por um fio de arame foi pesado individualmente
utilizando uma balanca digital. Apos esse procedimento, foram submetidos a secagem na estufa
na temperatura de 105 °C por 24 horas, em seguida, foram pesados para determinacao da massa

seca novamente.

Mu—Ms
Mu—Mi

PA (%) = x100 3)
Onde: PA = Porosidade Aparente; My = Massa Umida (g), Ms = Massa Seca (g) e M; =
Massa Imersa (g).

c) Massa Especifica Aparente (MEA)
A massa especifica aparente das pec¢as queimadas foi obtida a partir da razdo entre a
massa do corpo-de-prova seco e sua diferenca das massas secas e massas imersas, foi calculada

seguindo a norma ABNT NBR ISO 10545-3 empregando-se a Equacéo 4.
MEA = —=_ (1g/cm®) 4
Ms—Mi

Sendo: MEA: Massa Especifica Aparente; Ms: Massa Seca (g); Mi: Massa Imersa dos

corpos de prova (g).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Teor de umidade da argila

Apds seco em estufa com temperatura de 105°C, durante 24 horas houve uma perda de
1,56 Kg de &gua, a nova massa foi de 4,38 Kg, ou seja, temos que o teor de umidade em
porcentagem é cerca de 42,67%, devido ao processo de evaporacdo de &gua. Esta etapa é
importante principalmente para definir o quanto de massa sera necessario para se utilizar nas
formulacdes. Pode-se verificar o antes e depois da argila na estufa, como parte do pré-

tratamento, na fotografia 2 abaixo.

Fotografia 2- Antes e depois de secagem da argila em estufa

Antes ' Depois

Fonte: Autora, 2022.

4.2 Misturas

Houve o processo de homogeneizagdo das massas antes de conformar os corpos de

prova, na fotografia 3 abaixo encontra-se a mistura.

Fotografia 3 - Mistura da argila e residuos ap6s o processo de tratamento.

Fonte: Autora, 2022.



35

4.3 Sinterizagao

A fotografia 4 apresenta o material apos a secagem e ap06s sinterizacdo. Verificou-se a

mudanca de tom para avermelhado, uma caracteristica tipica para ceramicas vermelhas.

Fotografia 4 - Corpos de prova antes de secagem em estufa e ap0s a sinterizacao.

400 ARGILA o Wi
Fonte: Autora, 2022.

4.4 Caracterizacao das Matérias-primas
4.4.1 Composicao Quimica

A argila possui uma composi¢do de caracteristica caulinitica com elevados teores de
SiO2 e Al203. Ha presenga significativa de F203 e TiO2 que fornece a cor avermelhada,
caracteristicas de ceramica vermelha. Além desses elementos, houve presenca significativa de
K20, um oxido fundente que é de suma importancia para baixar a temperatura de fusdo da
argila, essencial para a fabricagdo de ceramicas de baixa porosidade, auxiliando na sinterizacao

de ceramicas. Pode ser observado no resultado do FRX na tabela 2 abaixo:

Tabela 2- Componentes quimicos da argila.

Amostra % argila
MgO 1,66
AlO3 23,7
SiO2 60,0
P20s 0,187

K20 2,25
CaO 0,249
TiO2 1,76
MnO 0,136
F203 9,59

Fonte: Autora, 2022
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Sera discutido mais a frente sobre a tabela 3 abaixo, onde encontra-se os resultados para

0 residuo de pos de baldo, o elemento quimico com maior teor na amostra foi o Fe20O3 com

63,86%.

Tabela 3 - Componentes quimicos do residuo de pé de baldo

Amostra

Residuo P6 de Balao

Na2O
MgO
Al203
SiO2
SOs3
Cl
K20
CaO
TiO2
MnO
Fe20s3
Zn0O

0,18
0,81
0, 22
6, 98
0,31
0,34
0, 46
6, 55
0,21
0,52
63, 86
0,35

Fonte: Autora, 2022.

Na Tabela Tabela 4 abaixo, adaptado do estudo feito por Souza (2019) , observa-se 0s

componentes quimicos resultantes da analise de FRX e o elemento quimico com maior teor na

amostra foi o SiO2 com 58,95%. Sendo assim, sera feita a comparacdo desta analise em

especifico com a analise de drx do rejeito de cobre e podera ser feita a previsdo as fases

formadas.

Tabela 4 - Componentes quimicos do rejeito de cobre

Amostra

Rejeito de cobre

SiO2
Al203
Fe203
MgO

K20

CaO
TiO2
MnO

P20s
Na20O

58,95
11,45
11,65
3,28
1,46
4,69
0,96
0,04
0,55
3,78

Fonte: Adaptado de Martins Sousa, Douglas, 2019
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A presenca de outros componentes como oxido de céalcio (CaO), dioxido de titanio
(Ti20), 6xido de potéssio (K20), tem relagBes com outras propriedades, desde que associadas
aos componentes argilominerais, como plasticidade, retracdo linear de queima, resisténcia e tais
combinac0es e contribui¢Ges serdo observadas nos ensaios que serdo realizados.

A presenca de Oxido de potassio, com concentracbes ndo muito divergentes, é
importante, uma vez que o potassio é um fundente e a sua presenca garante uma baixa
porosidade e os valores apresentados corroboram os tais resultados.

O componente que confere a coloracdo avermelhada apds a queima, o 6xido de ferro
(Fe203), esta presente. As concentracBes apresentadas justificam a demonstracdo da

caracterizagdo visual de coloragéo.

4.4.2 Composicdo Mineraldgica

Os graficos 1, 2 e 3 a seguir, apresentam os difratogramas de raios X da argila, do pé de

baldo e do rejeito de cobre, respectivamente.

Graéfico 1 — Difratograma de raios x da argila.
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Fonte: Autora, 2022.

Com base nos picos caracteristicos de difracdo da argila, pode-se observar que tais
materiais sdo constituidos essencialmente por quartzo - (SiO), caulinita — (Al203.2Si02.2H20).

Podendo ser observado predominantemente uma maior presenca de quartzo em relagdo aos
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demais constituintes. Corroborando os resultados de composi¢cdo quimica pela presenca de
oOxidos: silicio, aluminio, potéssio e ferro. Assim como no estudo de Almeida et al 2019,
também confirma alguns destes mesmos constituintes, porém com argila de outra regido do
Piaui.

O quartzo atua durante a queima como fase inerte e ndo plastica e também pode ser
parcialmente dissolvido na fase liquida formada. A caulinita é responsavel pelo
desenvolvimento de plasticidade na mistura com agua e ainda apresenta 0 comportamento
refratario de durante a queima. Caulinita € o principal componente mineral da argila,
responsavel pela alta resisténcia mecanica dos produtos ceramicos (SOUZA SANTOS, 1989).
Possuindo uma textura lamelar, a mica muscovita pode atuar como fundente ja que em sua
estrutura existe a presenca de 6xidos alcalinos (RIBEIRO, 2010).

Estudos realizados por Silva et al. (2013) para argila proveniente da mesma regiao,
mostraram os aspectos qualitativos dos elementos constituintes da argila, sendo observado a

maior presenca de quartzo em detrimento a caulinita, demais constituintes.

Gréfico 2 - Difratograma de raios x do residuo de pé de bal&o.
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Fonte: Autora, 2022.

A analise por difratometria de raios-x do p6 de bal&o revelou a presenca de fases como
a hematita, e magnetita que estdo associadas a compostos de ferro. Além dessas fases

associadas a oOxidos de ferro, fases como calcita e quartzo também foram observadas. Os
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maiores picos foram a Hematita, resultado confirmado pela analise do FRX, tendo este como
maior percentual.

O elemento ferro presente no pé de baldo, por exemplo, pode ser responsavel pela
coloracdo vermelha do produto, porém a concentracdo elevada pode aumentar a temperatura
interna na queima, ocorrer perda da pega com trincas e diminuigdo de resisténcia do produto.
Por isto a importancia de manter uma baixa porcentagem deste, além de ser uma seguranca de
inertizacdo dos metais presentes. A mistura deste// com a argila é possivel considerando que
ambas sdo constituidas de materiais inorganicos oxidados mais carbono, sendo compativel

quimicamente com os argilominerais utilizados na producéo de artigos de ceramica vermelha.

Gréfico 3 - Difratograma de raios X do rejeito de cobre
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Fonte: Cardoso, A.C., 2018.

A amostra do rejeito que pode ser notado na figura 9, indicou a presenca predominante
de quartzo - SiO2, biotita — KFeMg2(AlSizO10) (OH)2, albita - Na (AlSizOg), actinolita —
Caz(Mg,Fe)5Sig022(0OH) e clinocloro — (Mg,Fe)s(Si,Al)4010(OH)s. Estudos realizados por
Coral e Lafon et al (2015) para rejeito de cobre proveniente da mesma regido do utilizado neste
trabalho, apresentaram mineralogia semelhante, tendo como fases principais minerais de
quartzo, feldspatos e micas.

Ja o rejeito do minério de cobre, ¢ um material ndo plastico, cuja composic¢ao quimica é
constituida principalmente de alumina e quartzo, além de oxidos fundentes como calcio e

magnésio. O quartzo presente no rejeito de cobre vai facilitar o controle da dilatagéo e o ajuste
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da viscosidade da fase liquida formada durante a queima, além de facilitar a secagem e a
liberacdo dos gases durante a queima (SOUZA SANTOS, 1989). As micas (clinocloro,
actinolita e biotita) vdo melhorar a flexibilidade do material, proporcionando baixa
condutividade térmica e elétrica, além de permitir uma maior resisténcia ao material diante das
mudancas de temperatura. Ja o feldspato (albita), atua como fundente, seu ponto de fusdo é
menor que a maioria dos outros componentes, e serve como cimento para as particulas das
varias substancias cristalinas, além de proporcionar outros aspectos, como as reagées fisico-
quimicas (CORAL,; LAFON, 2015).

Os resultados sao corroborados pelo FRX, foram identificados picos relativos as fases
dos materiais argilominerais: caulinita, mica muscovita e quartzo. Desse modo o argilomineral
muscovita confere boa resisténcia mecéanica tanto a seco com apds a queima, e devera ser
confirmado nos resultados de tensdo de flexdo a ruptura. Enquanto as composicdes quando
combinadas com CaO, K20 e Na2O, deve contribuir para uma retragdo linear de queima no

intervalo 6timo, ficando estes ensaios para trabalhos futuros.
4.5 Determinacdo das Propriedades Fisicas e Tecnoldgicas
4.5.1 Absorcéo de Agua

Na tabela 5 apresenta 0 comportamento da absorcéo de agua para 0s corpos de prova
sinterizados. Estudos realizados por Vieira et al (2009), dizem que as transformacdes de fases
comecam a ocorrer a 850 °C, isso pode acarretar o aumento da porosidade e, consequentemente,
da absorcédo de agua. A 950 °C também foi observado que a absor¢do de agua apresentou uma
leve queda em relacdo a massa argilosa, porém, ndo foi tdo expressiva.

Os melhores resultados para absorcdo de agua foram obtidos. Segundo Vieira et al
(2009), tal resultado esta associado as reagdes de sinterizacdo que nesta temperatura estdo em

estagio avancado.

Tabela 5- Resultados para absor¢ao de agua dos corpos de prova.

CP’S AA CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 MEDIA DES.PAD COEF. A
F-A 19,69%  19,60% 19,64%  19,11% 19,80% 19,57% 0,00267 1,36%
F-B 17,53% 17,29% 17,12%  17,54% 17,41% 17,38% 0,00177 1,02%
F-C 16,31%  15,95% 16,96%  17,48% 17,08%  16,76% 0,00616 3,68%

Fonte: Autora, 2022.
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A partir dos resultados obtidos neste ensaio, € possivel verificar a importancia da
pressdo de compactacdo a medida que se aumenta a quantidade de residuos, pois menores séo
0s poros internos, maior o grau de empacotamento e menor valor de absorcéo de agua.

O resultado de cada ensaio foi obtido com o célculo da média aritmética para cada
percentual das formulages.

Estudos realizados por Souza Santos (1989), diz que, para a utilizacdo da argila na
indUstria de ceramica vermelha deve estar entre 0% e 25% para a absorc¢do de agua. Portanto,
todas as amostras atenderam os valores sugeridos.

Realizou-se andlise de variancia (ANOVA), com a finalidade de averiguar se
isoladamente a substituicdo de rejeitos na mistura possui de fato significancia estatistica. O
resultado esta apresentado na tabela 6 para variancia de absorcao de &gua, para verificar o nivel
de significancia foi estabelecido em 5%, portanto toda vez que o valor de “p” for menor que
0,05 significa que houve grande variancia estatistica. Onde é possivel verificar que ndo houve

variancia significativa para este ensaio.
Tabela 6- ANOVA para absorcdo de agua dos corpos de prova.

FONTE DE GRAU DE SOMA DE QUADRADO
VARIACAO LIBERDADE QUADRADOS MEDIO F P
TRATAMENTO 2 0,002181721 0,001090861 |67,87195 |0,99891
RESIDUO 12 0,000192868 1,60723E-05
TOTAL 14 0,002374589

4.5.2 Porosidade Aparente

Fonte: autora, 2022.

A Tabela 7 apresenta os resultados do ensaio de porosidade aparente, que tem a

finalidade de mostrar o valor percentual de poros abertos presentes.

Tabela 7- Resultados para a porosidade aparente.

CP’S PA CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 MEDIA DES.PAD  COEF. A
F-A 39,23% 39,19% 39,09% 38,44% 39,30% 39,05% 0,00349 0,89%
F-B 35,82% 35,12% 34,97% 35,64% 35,28% 35,37% 0,00356 1,01%
F-C 33,55% 33,05% 34,72% 35,60% 34,93% 34,37% 0,01045 3,04%

Fonte: autora, 2022.
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A reducdo da absorcao de dgua e consequentemente, da porosidade aparente, pode estar
relacionado a proximidade no tamanho das particulas dos materiais, contribuindo
significativamente para a auséncia de vazios. Este resultado também j& era esperado, uma vez
que a porosidade aparente esta diretamente ligada a capacidade de absorcdo do liquido pelo
solido.

Segundo Souza Santos (1989), para porosidade aparente os valores maximos sdo de 35%
para uma temperatura de 950°C e 30% para uma temperatura de 1250°C, valores considerados
aceitaveis para ceramica vermelha. As demais composi¢es contendo rejeitos ficaram no
intervalo maximo e minimo dos valores citados.

O resultado esta apresentado na tabela 8 para variancia de porosidade aparente, portanto
toda vez que o valor de “p” for menor que 0,05 significa que houve significancia estatistica.

Onde é possivel verificar que ndo houve variancia significativa para este ensaio.

Tabela 8 ANOVA para a porosidade aparente dos corpos de prova.

FONTE DE GRAU DE SOMA DE QUADRADO
VARIAGAO LIBERDADE QUADRADOS MEDIO F P
TRATAMENTO 2 0,006077712 0,003038856 | 68,0605 | 0,996967
RESIDUO 12 0,000535792 4,46493E-05
TOTAL 14 0,006613504

Fonte: Autora, 2022.
4.5.3 Massa Especifica Aparente

A tabela 9 apresenta os resultados obtidos para massa especifica aparente.

Tabela 9- Massa especifica aparente dos corpos de prova.

CP’S MEA CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 MEDIA DES. PAD COEF. A
F-A 1,6 1,61 1,6 1,63 1,59 1,606 0,01517 0,90%
F-B 1,69 1,68 1,69 1,68 1,67 1,682 0,00837 0,50%
F-C 1,72 1,74 1,7 1,68 1,7 1,708 0,0228 1,30%

Fonte: Autora, 2022.
A faixa de variagdo para os corpos de prova sinterizados a 950 °C foi de 1,60 a 1,74

g/cm3.
Observa-se que houve um leve aumento na massa especifica a medida que aumentamos
as composicgdes. Esse ligeiro aumento na massa especifica pode estar associado a um melhor

empacotamento das particulas durante a etapa de sinterizacao.
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Segundo a NBR 15270-2/2005 a densidade maxima permitida para ceramica vermelha
fica abaixo de 2,7%. Diante dos resultados obtidos pode-se observar que todas as amostras
estiveram dentro dos valores citados pela norma, no entanto, nota-se que ndo houve diferenca
significativa entre as composicdes sinterizadas em diferentes temperaturas.

Estudos realizados por Souza Santos (1989), dizem que os valores de massa especifica
aparentem das argilas devem estar entre 1,7 e 2,1g/cm3 para sua utilizacdo em ceramica
vermelha. Logo, todas as composi¢Oes obtiveram valores neste intervalo, estando entre os
valores de minimo e maximo recomendado pela literatura.

O resultado esté apresentado na tabela 10 para variancia de massa especifica aparente,
portanto toda vez que o valor de “p” for menor que 0,05 significa que houve significancia

estatistica. Onde é possivel verificar que ndo houve variéncia significativa para este ensaio.

Tabela 10 - ANOVA para Massa especifica aparente dos corpos de prova.

FONTE DE GRAU DE SOMA DE QUADRADO
VARIAGCAO LIBERDADE QUADRADOS MEDIO F P
TRATAMENTO 2 0,028093333 0,014046667 |51,39024|0,986068
RESIDUO 12 0,00328 0,000273333
TOTAL 14 0,031373333

Fonte: Autora, 2022.

4.6 Relacao entre as propriedades tecnoldgicas determinadas

Através dos ensaios tecnoldgicos sdo avaliadas as propriedades fisicas dos produtos
ceramicos, com estes resultados séo previstos a qualidade do produto acabado.

Foi possivel verificar que a porosidade aparente foi menor nas amostras F-C que possui
uma maior concentracdo de p6 de baldo do que nas demais, isto pode ter ocorrido devido a
quantidade de calcita ser baixa (R. A. L. Soares et al 2014).

A relacdo do aumento da massa especifica aparente e diminuicdo da absor¢édo de agua
ocorreu devido a sinterizacdo, aumentando a densificacdo, o que permite a obtencdo de
materiais com melhores propriedades mecénicas na formulacdo F-C que possui maior teor de
Cobre.

A formulagdo com maior porcentagem de rejeito de cobre foi a que se apresentou dentro
dos parametros exigidos em norma para ceramica vermelha, estando no minimo da massa
especifica aparente e dentro das faixas nas porosidades aparente e absor¢édo de agua.

A absorcéo de agua e a porosidade aparente diminuiram gradativamente para todos 0s

corpos de prova com adicdo de rejeito de cobre mais o p6 de baldo, entretanto, ficaram no
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intervalo de maximo e minimo dos valores citados, ndo superando os intervalos determinados
por Souza Santos (1992).
Diante dos resultados encontrados, percebeu-se que todas as composicdes se

apresentaram, de certa forma, dentro dos parametros exigidos pela NBR.

5 CONCLUSAO

A argila, bem como as formulacdes de modo geral contém teores de quartzo e de ferro
adequados. Obtendo alta plasticidade. Verificou-se excesso de quartzo e hematita nas
formulagdes, e é possivel prever baseado nas literaturas e nos elementos presentes na anélise
quimica, que a argila é esmectita montmorilonita do tipo caulinita, que por sua estrutura
lamelar requer um cuidado maior no preparo para a conformacéo, devido a quantidade de dgua
contida na mesma. Nas formulagdes com maiores teores de rejeito de cobre e p6 de baldo,
maior formacéo de fase vitrea.

A adicéo de rejeitos ndo produz alteracOes relevantes na absorgéo, na porosidade e na
massa especifica das amostras prontas. Também ndo existe modificacdo significativa na
rugosidade, portanto, a agregacdo dos rejeitos se mostra viavel no aspecto de absorcéo.
Utilizando os testes estatisticos basicos como ANOVA ¢é possivel afirmar que ndo houve
alteracdo significativa entre nos ensaios para 0s corpos de prova.

Apesar de necessitar de maiores faixas de temperatura de sinterizacdo e ensaios como
de tensdo de ruptura para consolidar as analises das propriedades mecénicas, com este estudo
jase torna possivel concluir que das misturas argilosas formadas, a amostra com 15% de rejeito
de cobre e 10% de pé de baldo é mais adequada para producéo de ceramica vermelha, com a
necessidade de adequacdes no processo produtivo para melhoria de qualidade dos produtos.
Portanto, para a producdo de blocos ceramicos a sua utilizacdo é viavel, porém, deve-se
especificar com estudo mais aprofundados, uma classe.

A analise e a interpretacdo dos resultados dos ensaios, das diferentes misturas estudadas
neste trabalho, possibilitam destacar que as matérias-primas em estudo sdo adequadas para a

utilizacdo em ceramica vermelha.
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6 SUGESTOES

o Realizar a avaliacdo da granulometria das matérias-primas em estudo,
buscando um modelo para um melhor empacotamento das particulas.

o Realizar o ensaio de retragdo linear.

o Realizar a analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) nas
amostras, para analisar a microestrutura dos corpos de prova e a interacao entre as
matérias primas nas diferentes temperaturas.

o Realizar a andlise de tensdo de ruptura & flexdo nas amostras, para
analisar a resisténcia em relagdo ao comportamento mecanico, pelo ensaio de flexdo em
trés pontos.

. Testar as formulagdes para producéo de blocos, tijolos e telhas.
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