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RESUMO

Os residuos industriais sdo responsaveis por impactos ambientais e sdo descartados em
grandes quantidades no processo de fabricacdo de ceramica vermelha sem nenhuma aplicacéo
tecnoldgica. Estes residuos da inddstria ceramica podem ser reutilizados como carga/aditivo
na fabricacdo de diferentes produtos incluindo a producdo de utensilios para o cultivo de
vegetais e/ou produtos decorativos com aditivacdo de complexos metélicos (metalo-
inseticidas) para o controle microbiol6gico e de insetos vetores. Diferentes formulagBes de
argila e residuos foram propostas para producdo de produtos ceramicos, utensilios de
jardinagem ou pecas decorativas com inclusdo de Calda Bordalesa para a liberacdo lenta e
controle in situ de forma prolongado de microrganismos e insetos vetores. As formulagdes
foram realizadas com misturas de argilas do Mato Grosso do Sul com a incorporacdo de
residuos ceramicos em diferentes proporcdes para a producdo de ceramicas, que atuem como
dispositivos para jardins, cobertura de solo, vasos de plantas, suportes, figuras decorativas
entre outros artefatos e que possam ser produzidos sem alteracdo de processos na indudstria de
ceramica vermelha com vista a mitigacdo dos impactos ambientais, controle de insetos
vetores, geracdo de emprego e renda. Busca-se nos estudos realizados o desenvolvimento de
formulacdes de argilas, residuos ceramicos e Calda Bordalesa para a producdo de matrizes
ceramicas com a liberacdo de bioativos. A incorporacdo da Calda Bordalesa nas formulacGes
de argila e producdo de ceramicas bioativas permitem a liberacdo lenta de complexos
metéalicos para o cultivo de plantas e controle populacional do Aedes aegypti nas residéncias.
Os estudos epidemioldgicos apontaram que mais de 90% dos criadouros estdo localizados nas
residéncias e/ou nas areas de cultivo de plantas que possam acumular agua, como o0s vasos de
cultivo de plantas ou nos espacos limitrofes aos jardins, incluindo areas com de cultivo de
plantas e/ou éareas decorativas nas residéncias. Os estudos fisico-quimico, bioldgico e
tecnoldgico foram realizados por diferentes formulacdes de mistura de argilas com residuos
ceramicos e a inclusdo de Calda Bordalesa e caracterizados por ensaios mecanicos e técnicas
analiticas como UV-Vis, IR, DLS, DSC, TG e DTA. Os resultados mostraram a viabilidade
das formulacGes de argila com inclusdo de residuos para a producdo de ceramicas bioativas
com propriedades superiores e que podem ser propostas para o controle de microrganismos e

insetos vetores.

Palavras Chave: Residuos ceramicos, argila, Calda Bordalesa, Reciclagem, Cobre.



ABSTRACT

Industrial waste are responsible for environmental impacts are discarded in quantity and in
ceramics fabrication process without any technological application. These residues may be
reused as filler/aditive in the manufacture of various ceramic products including the
production tools for the cultivation of vegetables and / or decorative products with additives
to control insect vectors, for example, with the inclusion of metal-insecticides. Different
formulations have been proposed for the production of ceramic products, gardening tools or
decorative parts including Bordeaux mixture for slow release in situ, and control long as
insect vectors. The formulations were made with the MatoGrosso do Sul clays with the
addition of ceramic waste for the production of ceramics, which act as devices for gardens,
ground cover, potted plants, holders, decorative figurines and other artifacts that can be
produced without change processes in the clay industry to mitigate environmental impacts,
control of insect vectors, generation of employment and income. Search on studies to develop
formulations clays, ceramic waste and Bordeaux mixture for the production of ceramic matrix
and bioactive release. The incorporation of Bordeaux mixture in clay formulations and
production of bioactive ceramics allows slow release of metal complexes for the cultivation
and population control of Aedes aegypti in homes. Epidemiological studies showed that more
than 90% of the breeding are located in homes and / or plants cultivated areas that hold water,
such as plant-growing vessel or neighboring spaces to gardens, including areas with plant
cultivation decorative in homes. Physico-chemical, biological and technological studies were
conducted by different formulations of mixture of clay with ceramic waste and the inclusion
of Bordeaux mixture and characterized by mechanical tests and analytical techniques such as
UV-Vis, IR, DLS, DSC, TG and DTA. The results showed the viability of the clay
formulations include waste for the production of bioactive ceramics with superior properties

and which can be proposed for the control of microorganisms and insect vectors.

Keywords: Ceramic wastes, clay, Bordeaux mixture, Recycling, Copper.



1. INTRODUCAO
1.1. Introducéo e Relevancia do Tema

Os residuos industriais sdo responséaveis por impactos ambientais, incluindo produtos
quimicos, bioldgicos, organicos, metais entre outros que contaminam e impactam 0 meio
ambiente de diferentes formas onde séo descartados. Os impactos sdo abrangentes e podem
atingir a saide humana, o equilibrio ambiental, os mananciais, espécies vegetais e animais
tornando-se ameacas constantes e podendo ocasionar tragédias.

O desenvolvimento tecnolégico e o nimero de inddstrias no mundo crescem
exponencialmente e neste cenario, uma grande quantidade de residuo é gerada e descartada.
Em sua maior parte, os residuos nao sdo dispostos de forma adequada e, na maioria das vezes,
ficam expostos ao ambiente, contaminando e tornando-se criadouros para a proliferacdo de
espécies vetoras e a incidéncia de doencas. Este problema é comum no Brasil e mundo, e tem
sido agravado pela falta de infraestrutura, falta de reciclagem, educagdo ambiental e em saude
(NARDELLI et al., 2014).

A implementacdo de uma legislacdo ambiental mais restritiva, o aumento da
concorréncia e preocupacfes com o0 aumento dos custos em saude, a melhoria da qualidade de
vida e meio ambiente, exigem que as industrias busquem alternativas para diminuir custos,
reciclar residuos e proponham novos produtos com vista a reducdo dos impactos ambientais e
0 aumento da credibilidade junto ao mercado consumidor. Todo esse comportamento se insere
no contexto de uma legislacdo mais exigente, que exige o desenvolvimento de politicas
econémicas e tecnologicas para o atendimento de medidas e/ou estratégias que estimulem a
protecdo ao meio ambiente e demonstra a crescente preocupagdo com as questdes ambientais
para o desenvolvimento sustentavel (MEIRELLES & RUPP, 2005).

As novas leis de protecdo ao meio ambiente e a progressiva implantacdo de novas
diretrizes cada vez mais exigentes na gestdo de residuos na pds-modernidade para sociedades
industrializadas mostram a perspectiva do desenvolvimento sustentavel. Neste sentido, torna-
se necessario 0 desenvolvimento de métodos alternativos que sejam mais eficazes que
substituam o simples descarte de residuos em aterros sanitarios. E desejavel que residuos
possam ser reaproveitados para reducdo do impacto ambiental, que tenham aplicacdo Util e
possamgerar emprego e renda (MORAES et al., 2006; MACEDO et al., 2008).

Neste contexto, a pesquisa avaliou a producédo de dispositivos ceramicos que possuam
bioatividade para controle de microrganismos e insetos vetores, i.e Aedes aegypti a partir da
acao inseticida da Calda Bordalesa, principalmente contra imaturos de A. aegypti (Rockfeller)

por bioensaios de toxicidade com larvas na 3° estadio e atividade bioldgica contra bactérias



Gram-positivas e Gram-negativas (Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Salmonella
typhimurium, Lysteria monocytogenes e Staphylococcus aureus) que foram utilizadas como
bactérias modelo para o controle de microrganismos.

Para o estudo de formulagdes com argilas, residuos cerdmicos e a incorporacdo de
Calda Bordalesa, os residuos industriais ceramicos utilizados foram cinzas oriundas da
queima do combustivel do forno tinel e o chamote, obtidos dos blocos de cerdmica
requeimados e residuos do setor de expedicdo. Estes residuos foram incorporados na argila ou
misturas de argilas para o desenvolvimento de novos produtos cerdmicos que atuem como
dispositivos ceramicos de liberagdo lenta para o controle do Aedes aegypti (Linnaeus, 1762)
(Diptera: Culicidae) nas residéncias onde estdo localizados mais de 90% dos criadouros do

inseto, principalmente, nas areas com plantas e/ou areas decorativas das residéncias.

1.2.0bjetivo Geral

Estudar a incorporacdo da Calda Bordalesa nas misturas de argilas e residuos
industriais para o desenvolvimento de novos produtos cerdmicos com caracteristicas
ecoldgicas na forma de dispositivos de liberacdo lenta e de baixo custo e sua aplicacdo para o

controle do Aedes aegypti em residéncias.

1.3. Objetivos Especificos

-Caracterizar Calda Bordalesa para a incorporacdo nos produtos ceramicos por meio de
técnicas como espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier,
difracdo de raios X, calorimetria exploratoria diferencial, analise termogravimétrica, analise

térmica diferencial e microscopia eletrdnica de varredura;

-Estudar a atividade biolégica dos compostos para o controle prolongado e quebra do ciclo

reprodutivo do inseto;

-Caracterizar as argilas ou misturas, o chamote e as cinzas, quanto as composi¢fes quimicas,

mineraldgicas e avaliar as propriedades fisicas dos corpos-de-prova;

- Propor a aplicacdo tecnoldgica dos residuos cinza, chamote e argilas na producdo de novos

produtos ceramicos; avaliar a possibilidade de uso dos residuos como aditivo/carga na



producéo de pecas ceramicas tradicionais ou ndo convencionais, comparando as propriedades

de amostras com e sem a adicao de residuos ceramicos;

-Avaliar a potencialidade do uso dos residuos cerdmicos da inddstria ceramica como matérias-
primas alternativas para o setor cerdmico, visando agregar valor aos mesmos e reduzir

descarte ou impactos ambientais;

-Preparar e caracterizar por métodos quimicos e biol6gicos a Calda Bordalesa como
inseticida/larvicida para incorporagdo na mistura ceramica e controle populacional de larvas

do Aedes aegypti (Diptera: Culicidae).



2. FUNDAMENTOS
2.1. A argila como matéria-prima e a Industria de Cerdmica Vermelha

A regido norte do estado de Mato Grosso do Sul é um polo produtor de produtos
ceramicos de qualidade. DUTRA et al. (2008) mostram que a Industria Ceramica Brasileira
tem cerca de 1% de participacdo no PIB nacional, e 40% desta participacdo representa o setor
de ceramica vermelha e 60% do setor de ceramica branca.

Devido a importancia econdmica e social do setor ceramico no pais, a maioria dos
jazimentos de argilas ndo sdo devidamente estudados, ndo h4, ainda de forma geral, dados
técnico-cientificos que possam norteiar e/ou ampliar a aplicacdo de argilas deforma mais
racional.

O Mato Grosso do Sul possui um expressivo nimero de industrias de ceramica
vermelha com producéo de blocos e telhas. Percebe-se, porem, que nao existe conhecimento
e/ou tecnologias para melhoria das propriedades das argilas processadas por essa industria,
apesar dos esforcos realizados para o funcionamento da unidade de processamento de pisos e
revestimentos ceramicos.

Em geral, as argilas sdo materias-primas heterogéneas com as propriedades atreladas a
formacdo geoldgica e localizacdo da jazida de extracdo. Neste aspecto, para 0 emprego desses
materiais, € importante uma identificacdo minuciosa do tipo de argila, das caracteristicas e
propriedades para o estabelecendo das formulagbes e/ou condi¢cdes de processamento para
obtencdo de produtos ceramicos com as propriedades finais desejadas.

As matérias-primas argilas sdo formadas pela decomposicdo de minerais argilosos de
origem secundaria e por minerais nao-argilosos de origem primaria, que sdo as vezes
classificadas como “impurezas” das argilas. Estas impurezas sdo importantes para analise e
aplicacdo das argilas e industria ceramica. De acordo com a formacéo geoldgica do estado do
Mato Grosso do Sul (Figura 1), um material argiloso pode conter diferentes proporcdes de

minerais primarios e secundarios e uma enorme diversidade de propriedades.



Figura 1: Mapa geol6gico do estado do Mato Grosso do Sul.
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O estudo das propriedades e aplica¢fes tecnologicas dos materiais cerdmicos de base
argilosa constitui-se uma das etapas de caracterizacdo. Neste aspecto, faz-se necessario um
estudo minucioso das propriedades fisicas, quimicas, tecnoldgicas, mineraldgicas, entre
outras, para entendimento da matéria-prima, para conhecimento do comportamento do
material argiloso durante o processamento, preparacdo de formulagcGes com maior precisao,

estabelecimento das propriedades especificas para desempenho da argila e produto ceramico.



Dados de 2005 indicaram a existéncia de 122 Inddstrias Ceramicas no estado do Mato
Grosso do Sul, concentradas na regido de Brasilandia, Rio Verde de Mato Grosso e Trés
Lagoas. Na cidade de Rio Verde de Mato Grosso - MS, a matéria-prima utilizada sdo argilitos
e folhelhos de formacdo Ponta Grossa e Aquidauana que afloram na regido (Figuras 2, 3 e 4).
Toda utilizacdo da argila extraida é voltada para o fabrico de blocos de vedacdo e telhas
(ANDRADE et al., 2005).

Figura 2: Mapa de potencialidade mineral do estado do Mato Grosso do Sul.
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Fonte: DNPM, 2007.



Figura 3: Regido de producdo de produtos ceramicos no Mato Grosso do Sul.
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Figura 4: Minas de argila registradas no DNPM e municipios produtores de ceramica vermelha e artefatos de
cerdmica, no estado do Mato Grosso do Sul, em 2005.
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2.2. Argilas: materia-prima da Industria Ceramica

De acordo com os Comités de nomenclatura da AIPEA (Association Internationale
pourl’ Estude des Argiles) e CMS (Clay Minerals Society), o termo “argila” refere-se a um
material de ocorréncia natural, composto por minerais de granulometria fina de propriedade
plastica com o adequado teor/contetido de agua e que endurecem quando secos ou calcinados.

As argilas possuem como principais componentes os argilominerais, 0s quais sdo 0s
responsaveis pela plasticidade das argilas. As argilas podem conter na composicdo outros
materiais que imp&em a plasticidade e endurecem quando secos ou queimados. Além disso, as
argilas, geralmente, contém outros materiais como matéria organica, sais sollveis e particulas
de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e residualmente outros minerais, além de poder
conter outros minerais ndo cristalinos (GUGGENHEIM & MARTIN, 1995).

De acordo com a estrutura cristalina, a estrutura das argilas € mantidas por forcas de
Van der Waals, que favorecem a clivagem no plano basal, paralelo as lamelas. Quanto maior
0 espagamento basal, maior a flexibilidade e mais fraca a ligagdo entre as lamelas (VELDE,
1993). Em alguns filosilicatos, as lamelas ndo s&o eletricamente neutras devido as
substituicdes de uns cations por outros de cargas diferentes (substituicdes isomdrficas). O
balanco de carga se mantem pela presenga, no espaco interlamelar de cations individuais
(como por exemplo, no grupo das micas), cations hidratados (como nas vermiculitas e
esmectitas) ou grupos hidroxila coordenados octaédricamente, similares as folhas octaedricas,
como sucede nas cloritas. Os cations interlamelares mais frequentemente encontrados s@o
metais alcalinos (Na e K) ou alcalino terrosos (Mg e Ca).

Os filosilicatos sdo formados por uma folha tetraédrica mais uma folha octaédrica, e se
denominam bilamelares (1:1, ou T:0). Podem ainda serem formados por trés folhas: uma
octaédrica e duas tetraédricas, e se denominam trilamelares (2:1 ou T:O:T). De acordo com o
namero e a razdo de folhas em uma camada estrutural fundamental, com as substituicGes
catibnicas existentes nos octaedros e tetraedros e com a carga resultante das camadas, 0S
argilominerais cristalinos sdo classificados em sete grupos (SANTQOS, 1989):

1) Caulinita e Serpentina;

2) Micas ou llitas;

3) Vermiculitas;

4) Esmectitas ou Montmorilonitas;
5) Talcos e Pirofilitas;

6) Cloritas;
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7) Paligorsquitas e Sepiolitas.

A &gua, em quantidade adequada, forma ao redor das particulas de argila filmes com
efeito lubrificante que facilitam o deslizamento das particulas umas sobre as outras sempre
que uma tensdo superficial for aplicada a amostra. Portanto, a agua age ndo somente como um
meio inerte para separar as particulas dos argilominerais e para variar as forcas de atracéo-
repulsdo entre elas, mas também tem papel ativo na plasticidade, orientando as particulas
lamelares na direcdo do fluxo da forca aplicada (SANTQOS, 1989).

De um modo geral, a plasticidade das argilas € a propriedade de maior interesse da
industria ceramica. As exigéncias relativas a esta propriedade pode variar com o tipo de
produto ceramico fabricado.

Santos (1989) reporta que, no estado natural, as argilas contém agua nos vazios entre
as particulas, adsorvidas na superficie dos argilominerais na forma de hidroxilas no reticulado
cristalino, e que a natureza da agua adsorvida e os fatores que influem na formacéo da camada
de agua adsorvida a superficie dos argilominerais sdo os fatores fundamentais que
determinam certas propriedades do sistema argila-agua, por exemplo a plasticidade. Diz ainda
esse mesmo autor que as propriedades intraparticulas de expansao durante a absor¢do de agua
afetam a plasticidade, bem como o aumento na distancia entre as camadas tetraedricas e
octaédricas com a absorcéo de dgua, poderia enfraquecer as forcas de Van der Waals entre as
camadas, permitindo maior deslizamento.

A é&gua pode apresentar-se de duas formas: agua coordenada ou ligada que se
apresenta como filmes envolvendo as particulas de argila; e, agua livre, que é a agua em
excesso que ndo participa dos filmes. A “agua de plasticidade” ¢ a quantidade de agua
necessaria para tornar a argila suficientemente plastica para ser moldada por um determinado
método, normalmente por extrusdo. A Tabela 1 apresenta a faixa de variacdo de agua de
plasticidade de alguns argilominerais (OLIVEIRA, 2011).

Tabela 1: Valores do teor de agua de alguns argilominerais extraidos de forma natural.

Tipo de Argila Agua (%)

Caulinita 8,9-56,3
Ilita 17-38,5
Montmorilonita 82,9-250

Fonte: O autor.
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Sendo um dos minerais mais abundantes na maioria das argilas empregadas em
ceramicas, 0 quartzo é encontrado nas argilas naturais ou ainda como matéria-prima separada.
A sua presenga no material confere diminuicdo da plasticidade das misturas de
matérias-primas e aumento da permeabilidade da peca crua e do coeficiente de expansdo
térmica linear da peca queimada, evitando que a peca deforme ou se retraia, tanto a seco como
durante a queima (VIEIRA et al., 2008).

As argilas, em geral, sd&o empregadas na fabricacdo de massas ceramicas e
caracterizam-se por apresentar uma alta propor¢cdo de mineral argiloso, essencialmente de
natureza ilitica-caulinitica e propor¢des variadas de quartzo e carbonatos. Assim mesmo,
podem conter outros componentes, normalmente, minoritarios, tais como compostos de ferro,
feldspato, etc. Os feldspatos, que apresentam propriedades sddicas ou potassicas, formam o
grupo mineralégico mais abundante da crosta terrestre, constituindo mais de 50% das rochas,
e aparecem misturados com o quartzo e mica. E a silica apresenta-se na natureza em muitas
formas mineraldgicas, entre as quais se destaca 0 quartzo.

A argila do tipo ballclay e constituido basicamente de caulinita com pequena
quantidade de mica e quartzo e uma elevada quantidade de matéria organica. S&o usadas
extensivamente em induastria de ceramicas brancas e/ou como ingrediente em corpos de
argilas que contém elevada quantidade de material ndo plastico (NANDI & MONTEDO,
2009). Esta argila € muito plastica, com granulometria muito fina, refrataria, e tem,
geralmente, cor marfim apds a queima, mas pode algumas vezes apresentar coloracdo creme-
clara ou branca (SANTOS, 1989).

A cor de um material queimado depende principalmente de 6xidos de ferro. Este fato
condiciona o tipo de matéria-prima a ser empregada e, portanto, é responsavel pela diferenca
existente entre as composicdes que se utilizam na fabricacdo dos materiais de queima
vermelha e branca. Os materiais com elevados teores de ferro resultam em cor avermelhada
apos a queima (CASAGRANDE et al., 2008).

A argila Tagua é um folhelho argiloso de cor cinza escura, homogéneo e duro, com
estrutura plana-paralela. Quando queimada a 110°C, apresenta cor cinza-escuro, e ha queima
a 950°C apresenta cor vermelha. Se forem queimados a 1450°C, apresentam cor marrom ou
preta, geralmente amolecendo ou fundindo com total perda de forma. De uma maneira geral,
sdo argilas empregadas para ceramica vermelha, tais como tijolos, blocos ceramicos, pisos
ceramicos ou manilhas (LUIZ & RIBEIRO, 2008).
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As caracteristicas técnicas do produto a ser produzido devem ser satisfeitas, mesmo
em se tratando de cerdmica vermelha que tem como caracteristica o baixo custo das matérias-
primas, resultando num produto final de baixo valor agregado (MACEDO et al., 2008%). A
Figura 5 mostra a extracdo de argila no municipio de Rio Verde de Mato Grosso.

Figura 5: Local de extracdo de argila no municipio de Rio Verde de Mato Grosso-Mato Grosso do Sul.

Fonte: O autor.

2.3. Producéo do bloco ceramico

Os blocos ceramicos devem ser fabricados usando o processo de conformacao plastica
(extrusdo ou prensagem), de acordo com a ABNT NBR 15270-1:2005, empregando-se a
matéria-prima argilosa, contendo ou ndo aditivos, queimados a elevadas temperaturas, tendo

uma classifica¢do de acordo com os critérios de normatizacéo.

2.3.1. Classificacédo dos produtos ceramicos

Nos critérios definidos por normas para classificacdo de produto cerdmico estdo 0s
pardmetros de absor¢do de agua e resisténcia mecénica que sdo citados nas Tabelas 2 e 3,
referentes aos produtos ceramicos estruturais segundo a ABNT NBR 7170, de tijolo macigo
ceramico para alvenaria, especificagdes, de 1983 e a ABNT NBR 7171, bloco ceramico

(tijolos furados) para alvenaria, especificacdes, de 1992.
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Tabela 2: Classificagdo de tijolos macigos segundo a norma ABNT.

Classificagéo do tijolo Resisténcia mecanica
macico (Kgf cm™) (MPa)

Tijolo macigo >15 >1,5
Classe A 15<25 1,5<2,5
Classe B 25<40 2,5<4,0
Classe C >40 >4,0

Fonte: ABNT NBR 7170, 1983.

Tabela 3: Classificacdo dos blocos cerdmicos segundo a norma ABNT.

Classificacao blocos ceramicos (tijolos Resisténcia mecanica
furados) com AA (8% a 25%) (MPa)
¢ Classe 15 / 15<25 1,5<2,5 i
¢ Classe 25 | 25<45 2,5<4,0 /
. . ¢
7 7 Z

Fonte: ABNT NBR 7171, 1992.

2.4. A reutilizacdo de residuos na industria de materiais ceramicos

Na indastria ceramica ou ecoinddstria busca-se adequar um conjunto de
técnicas/tecnologias para o aproveitamento de detritos ou residuos industriais, reintroduzindo-
0s no ciclo de producdo. A reciclagem desses residuos, independente do tipo ou origem,
apresentam vantagens em relacdo a utilizacdo de recursos naturais, devido a: reducdo do
volume de extracdo de matéria-prima, consumo de energia e impactos ambientais. A
vantagem mais perceptivel da reciclagem de residuos é a conservacdo dos recursos naturais,
prolongando a vida da jazida e reduzindo a destrui¢do da paisagem, fauna e flora (ANDRADE
et al., 2005).

Nos ultimos anos, pesquisas sobre a reciclagem de residuos industriais vém sendo
intensificada no mundo. Na América do Norte e Europa, a reciclagem € bem vista pela
iniciativa privada, como um mercado altamente rentavel e de acreditacdo social. Empresas
tém investido em pesquisas e novas tecnologias, que aumentam a qualidade do produto
reciclado e propiciem maior eficiéncia do sistema produtivo. No Brasil, 0s pesquisadores

dedicam-se a pesquisa de temas relacionados, com a obtengdo de resultados relevantes;
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entretanto, a reciclagem ainda ndo se insere na cultura de empresarios e cidaddos. A
reciclagem de residuos industriais no Brasil ainda possui indices insignificantes em
comparacdo ao montante de residuos produzidos e descartados sem utilizacdo (DE
MEDEIROS et al., 2010).

O reaproveitamento de residuos diversos de processos industriais para obtencdo de
produtos ceramicos de qualidade na construcdo civil ou para outras aplicacdes pode ser parte
de solugdes para resolucdo do problema ambiental associado ao descarte de residuos
poluentes ou nocivos (CASAGRANDE et al., 2008).

Com relacdo as caracteristicas/propriedades das argilas cauliniticas, estas néo
apresentam propriedades para utilizacdo como Unico componente ceramico para a producgéo
de revestimentos ceramicos, devido ao comportamento refratario durante a queima. O
problema da refratariedade pode ser contornado com adicdo de fundentes a estas argilas ou
por misturas com outros tipos de argila, para minimizar o problema.

Na Construcdo Civil, muitas pesquisas foram realizadas. Estudo mostrou que, com a
incorporacéo de 5% de lodo primério e bioldgico obtidos da Industria de Celulose e 95% de
argila ceramica, o produto apresentou propriedades acusticas e térmicas superiores as
apresentadas pelo produto tradicional. A mistura e a granulacdo de dregs, cinzas do
eletrofiltro e lama bioldgica com materiais argilosos foram bem-sucedidas, e tem-se obtido
diferentes materiais de agregados leves de matriz ceramica com caracteristicas semelhantes
aos produtos comerciais (COSTA et al., 2010).

COSTA et al., (2010) estudaram a adicdo de lodo de uma planta de tratamento de agua
residudria industrial para producéo de tijolos. A pesquisa demonstrou que é possivel produzir
tijolos com qualidade de engenharia.

No trabalho de DOS SANTOS et al., (2005), foram utilizados rejeitos de industrias de
xisto para fabricacdo de grés vermelho e os resultados do estudo demonstraram a viabilidade
da incorporacao e fabricacdo desses produtos.

MONTEIRO et al., (2005) utilizaram residuo de 6leo obtido do processo de separacao
de petréleo e adicionaram estes residuos em argilas para producdo de um material ceramico
estrutural. Os resultados mostraram que a adicdo de 5 a 10% de residuo de 6leo no material
aumentou consideravelmente a resisténcia mecanica.

MOREIRA et al., (2003) estudaram o efeito da adicdo de residuo de serragem de
granito oriundos do Estado do Espirito Santo em ceramica vermelha. Os resultados

demonstraram que é possivel a obtencdo de materiais de construgdo com boas propriedades



16

mecanicas a partir da proporcao de residuos e argila, além da utilizacdo adequada da curva de
queima.

MENDES (1998) desenvolveu agregado leve a partir de subprodutos da mineragédo de
carvdo e de lodo de estacdo de tratamento de efluente de industria téxtil. Os testes de
resisténcia a compressdo apresentaram a mesma ordem de grandeza que agregados leves
comerciais.

Um trabalho interessante com residuo e argila é o estudo de DE MEDEIROS et al.
(2010). Nesse estudo foi observado que dois fatores sdo determinantes na producéao de tijolos,
0 primeiro fator é a temperatura de queima e o outro é a propor¢cdo de lodo utilizado. O
aumento no contetdo do lodo resultou na diminuicdo do encolhimento/retracdo do tijolo,
absorcdo de agua e forca de compressdo. Os resultados indicaram que a massa do tijolo é
menor e a ignicdo foi atribuida ao conteudo de matéria orgénica do lodo.

2.5.1 O cobre e a Calda Bordalesa

A Calda Bordalesa (mistura de Bordeaux) € uma suspensdo coloidal gelatinosa
utilizada pela primeira vez em 1882 na cidade de Bordeaux na Franca para controle do mildio
da videira. A acgdo inibitéria dos esporos do fungo ocorre por inativacdo enzimatica e impede
0 desenvolvimento do microrganismo. As propriedades quimicas, fisicas e biologicas da
Calda Bordalesa séo conhecidas hd muito tempo (BUTLER, 1923).

FURTADO et al. (2005) mostraram que produtos a base de cobre como o oxicloreto
de cobre, hidréxido de cobre, 6xido cuproso ou sulfato de cobre e cal virgem na forma de
Calda Bordalesa, sdo utilizados no controle de patdégenos de plantas e atuam como fungicida
de contato, aumentando a resisténcia das plantas e/ou repeléncia, mas podem também agir
como nutri-protetores vegetais.

Os produtos a base de cobre possuem baixo custo, reduzida volatilidade e a habilidade
de controlar diversos patdgenos no manejo agricola integrado (CAETANO & MEDEIRQOS,
2002). As caldas nutricionais e fitoprotetoras possuem a eficiéncia comprovada contra
doencas fldngicas e outros microrganismos, resisténcia a inoculacdo e as chuvas
(MEIRELLES & RUPP, 2005).

Entretanto, ndo se recomenda a mistura da Calda Bordalesa com outros defensivos
agricolas, devido a alcalinidade que pode precipitar o cobre e indispor sua bioatividade. As
propriedades dessa mistura coloidal sdo abrangentes. A possui atividade fungicida,

bactericida, nematicida, algicida, e disponibiliza micronutriente (Cu*?) e macronutrientes (Ca,
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S) para as plantas e frutos e contribuir para o equilibrio nutricional das plantas (BERTINI,
2008; KIM et al., 2008).

O uso como herbicida ndo esta relacionado apenas com aplicagdo na agricultura, mas
no controle de plantas aquaticas exdticas invasivas e raizes de plantas proximas a
encanamentos contendo agua (RAES et al., 2000). A forma diluida do sulfato de cobre pode
ser utilizada no tratamento de infeccBGes parasiticas em peixes e remocao de caracdis dos
aquarios, apesar dos fons Cu*? serem tdxicos aos peixes, assim, a dosagem deve ser
controlada. A maior parte das espécies de algas pode ser controlada com baixa concentracdo
de sulfato de cobre, como também ocorre inibicdo do crescimento de bactérias, como
Escherichia coli (KATO et al., 2008).

A extensa utilizacdo e abrangéncia de atividade bioldgica de produtos que contém
Cu?*sugerem a sua utilizacdo para controle de formas imaturas de culicideos, i.e., 0 Aedes
aegypti, que possuem os criadouros nas residéncias e em vasos de plantas, apesar de poder
utilizar qualquer recipiente com agua como criadouro. A adesdo da populacdo no controle
populacional do inseto é parte importante das ac6es ou programas de manejo do inseto para a
reducdo da incidéncia da dengue. Estes produtos com baixa toxicidade e de aplicacdo
abrangente poderiam ser distribuido a populacdo nos programas de controle para o manejo
integrado do inseto nas residéncias para dissolucdo e rega das plantas. Na Figura 6 mostra-se

0 mosquito transmissor da dengue.

Figura 6: Inseto vetor, mosquito fémea Aedes aegypti em hematofagia.

Fonte: Fiocruz, 2003.

Na pos-modernidade, a urbanizacdo acelerada que ocorre sem infraestrutura de

saneamento adequada, a falta de Educacdo em Salde, a intensa utilizagdo e descarte de


http://pt.wikipedia.org/wiki/Herbicida
http://pt.wikipedia.org/wiki/Sulfato
http://pt.wikipedia.org/wiki/Cobre
http://pt.wikipedia.org/wiki/Parasita
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%8Dons
http://pt.wikipedia.org/wiki/T%C3%B3xico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Esp%C3%A9cie
http://pt.wikipedia.org/wiki/Alga
http://pt.wikipedia.org/wiki/Concentra%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Sulfato
http://pt.wikipedia.org/wiki/Cobre
http://pt.wikipedia.org/wiki/Bact%C3%A9ria
http://pt.wikipedia.org/wiki/Escherichia_coli

18

materiais ndo biodegradaveis que podem aumentar o acumulo de agua, disponibilizando
criadouros, e podem ser agravadas a partir das alteracfes climéticas favorecem a reproducao
do mosquito Aedes aegypti. As condigdes ambientais de calor e umidade favorecem a
reproducdo, disseminacdo e sobrevivéncia do inseto, tornando intensa a
incidéncia/permanéncia da doenga no Brasil e no mundo.

No Brasil, a dengue ocorre de forma periddica nas regides, intercalando-se periodos de
epidemias e a introducdo de novos sorotipos virais da doenga em areas antes ndo notificadas.
As epidemias dependem do comportamento sazonal, populagdo/densidade do inseto, da
circulacdo de tipos virais e dependente das acBes de controle publico (TALIBERTI &
ZUCCHI, 2010).

As acdes de controle populacional do vetor, principalmente o controle domeéstico do
inseto, sdo pontos cruciais para a reducdo populacional do inseto e a reducéo na incidéncia da
doenca (LEFEVRE et al.,, 2003). Outro aspecto importante a ser ressaltado € a nao
disponibilidade de vacina, que poderia imunizar, pelo menos, temporariamente, parte da
populacéo.

Apesar dos esforcos realizados, a eficAcia das vacinas em teste de protecédo
imunologica ainda € baixa, e a aplicacdo de inseticida e/ou larvicida de origem biologica ou
sintética no controle quimico do inseto adulto e das formas imaturas do vetor (ovos e larvas)
continua sendo a principal estratégia de controle populacional e vigilancia epidemiologica dos
insetos vetores em Saude Publica (WHO, 1981).

Neste contexto, faz-se necessario a pesquisa de novos ativos inseticidas e/ou de
estratégias de controle do inseto com vistas a reducdo populacional do Aedes aegypti a partir
das formas imaturas em criadouros residenciais com baixo impacto humano e ambiental,
inserindo-se a Calda Bordalesa em dispositivos ou matrizes ceramicas para serem utilizados
em vasos e/ou jardins e/ou ainda em locais que possam servir de criadouros para a reproducdo
e proliferacdo do mosquito.

A proposta de utilizacdo de Calda Bordalesa como inseticida pode ser vantajosa,
devido ao baixo custo e relativa toxicidade para o ambiente e homem. A Calda possui
reduzido conteldo de produtos e/ou residuos toxicos para o ambiente. Estes residuos
poderiam ser absorvidos pelos vegetais.

O fon Cu* é considerado dentre os metais 0 metal de maior mobilidade no solo.
Entretanto, 0 fon Cu*? na forma de complexo metalico possui reduzida mobilidade e/ou

disponibilidade, e pode ainda tornar-se menos disponivel no ambiente por combina¢do do
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metal com material organico em decomposi¢do, incorporado em material insoldvel e/ou por
reacdo do metal por carbonato no solo que pode indisp6-lo para o ambiente (BENITE, 2007;
BARRETO, 2006).

A Calda Bordalesa é uma mistura complexa coloidal complexa e foi caracterizada por
técnicas espectroscopicas. Sua atividade bioldgica e inseticida foi avaliada contra larvas de
Aedes aegypti no terceiro (3°) estadio larval e contra bactérias Gram(+) e Gram(-) Escherichia
coli ATCC-25922 (-), Pseudomonas aeruginosa ATCC-27853 (-), Salmonella typhimurium
ATCC-14028 (-), Lysteria monocytogenes ATCC-7644 (+) e Staphylococcus aureus ATCC-
25923 (+).

2.6. Analises Instrumentais
2.6.1. Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

Anélise termogravimétrica (TG) é uma técnica na qual é medida a variacdo de massa
de uma amostra em funcdo da temperatura, enquanto essa amostra € submetida a uma
programacéo controlada (DWECK, 1989).

A derivada termogravimetrica (DTG) representa a primeira derivada da curva TG em
funcdo do tempo e exibe a taxa de variagdo de massa em funcdo do tempo (dm/dt) em cada
ponto da curva TG. Quando ocorre algum evento com variagcdo de massa, os valores de dm/dt
variam de zero até um valor maximo, voltando a zero no final do evento, esse comportamento
origina um pico visualizado na curva DTG. Assim, 0s picos DTG respectivos aos eventos que
ocorrem com a amostra, tornam a interpretacio dos dados mais facil. E comum encontrar
representado em um mesmo grafico as curvas TG e DTG, isso facilita a compreenséo e as
definicbes dos pontos de interesse. (CASTELLO, 2009).

A utilidade da DTG, é que a mesma pode proporcionar uma maior exatiddo das
temperaturas do inicio de cada evento térmico e indicar o instante em que a velocidade de
reacdo ou transformacdo € maxima (IONASHIRO & GIOLITO 1980).

2.6.2. Analise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Segundo IONASHIRO (2004), a analise térmica diferencial (DTA) é uma técnica
térmica de medicdo constante das temperaturas da amostra e de um material de referéncia
termicamente inerte, a medida que o material e a referéncia vao sendo aquecidos ou resfriados

em um forno. Neste caso, registra-se a diferenca entre a temperatura da referéncia Tr, e a da
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amostra Ta, ou seja (Tr — Ta = AT), tudo isso, em funcdo da temperatura ou do tempo, dado
que o aquecimento ou resfriamento sdo feitos em ritmo linear (dT/dt = Cte).

A curva DTA mostra os efeitos térmicos decorrentes das transformacfes
endotérmicas ou exotérmicas que estdo relacionadas a alteracBes quimicas ou fisicas da
amostra. Os eventos sdo apresentados na forma de picos, e deve ser verificado para cada
equipamento e/ou software de analise, em qual direcdo o0s picos designam eventos
exotérmicos (Ta—Tr>0) e ou endotérmicos (Ta-Tr<0) (MATOS & MACHADO, 2004).

A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) é a técnica de analise térmica pela
qual se mede a energia consumida ou liberada por uma amostra por unidade de tempo em
funcdo da temperatura a que essa amostra esté sujeita durante a analise. De maneira parecida
as medidas por DTA, a amostra e referéncia sdao submetidas a programacéo de temperatura
semelhante durante a analise e os eventos sdo identificados por picos. As areas dos picos
representam a energia consumida ou liberada em cada transformagdo (DWECK, 1989).

Conforme WENDLANDT (1986), as transicdes termicas devido a transformacoes
quimicas e/ou fisicas das analises feitas tanto por DTA quanto por DSC, sdo classificadas
como:

Transices de primeira ordem: Caracterizam-se pela formacdo de picos nas curvas
DTA/DSC decorrentes de eventos como: fusdo, cristalizagdo, sublimacgdo, decomposicao,
pirélise e combustdo. A area do pico exibe a mudanca de entalpia, sofrida pela amostra.
Transi¢des de segunda ordem: sdo transi¢des que ocorrem com a variacdo da capacidade
calorifica, mas nem sempre apresentam variacdes de entalpia, ou seja, nem sempre ha o
aparecimento de picos. Podemos citar como exemplo a transicdo vitrea de materiais
poliméricos, que somente é observada nas curvas DTA e DSC, que apresentam apenas uma
sutil mudanca na linha base no sentido endotérmico.

As informac6es obtidas das curvas TG/DTG, DTA e DSC sdo complementares, ou
seja, devem ser avaliados de forma conjunta para melhor avaliacdo dos materiais. As curvas
TG/DTG informam apenas 0s eventos térmicos relacionados a variacfes de massa, enquanto
as curvas DTA e DSC estdo associadas a transicdes térmicas, independente se ha ou ndo perda

de massa.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os ensaios de caracterizagdo fisica, quimica e mineralégica das argilas, misturas e
formulacbes e o processamento e andlise dos corpos-de-prova foram realizados no
Laboratério de Tecnologia Cerdmica, do SENAI-Rio Verde, na cidade de Rio Verde de Mato

Grosso, estado de Mato Grosso do Sul.

3.1. Amostras e Materiais
3.1.1. Amostras

As matérias-primas utilizadas no trabalho foram:

- Cinzas (mistura escura resultante da queima incompleta de madeira), coletado nos fornos da
IndUstria Cotto Figueira Ltda, sediada no municipio de Rio Verde de Mato Grosso-MS,
acondicionadas em sacos plasticos para transporte em temperatura ambiente e transportados
até o SENAI-Rio Verde do Mato Grosso-MS, para as analises.

- Argila, provenientes de folhelhos de formacdo geologica Ponta Grossa, rica em llita e
Caulinita, da cidade de Rio Verde de MT, coletada na unidade industrial em sacos plasticos e
transportados até o Laboratorio de Tecnologia Ceramica. A estocagem foi realizada na
Central de Andlise do laboratorio de ensaios ceramicos, dentro de sacos plasticos bem
fechados e em ambiente natural.

-Chamote, proveniente de refugo de blocos estruturais, coletados no forno e setor de

expedicao da Industria Cotto Figueira Ltda.

3.1.2. Coleta das matérias-primas

O chamote provém do descarte de blocos cerdmicos queimados em temperatura de
aproximadamente 800°C e triturados em moinho galga e a argila é disponibilizada
diretamente no caixdo alimentador da prépria inddstria.

A coleta dos residuos foi realizada segundo a norma ABNT NBR 10007:2004. O
amostrador foi a pa manual. A amostragem, por sua vez, foi definida em funcdo do recipiente
escolhido para a armazenagem do residuo na industria ceramica, buscando obter uma amostra
mais representativa possivel, com quantidade coletada semelhante a de argila, conforme
fluxograma da Figura 7. Relativamente a argila, esta foi coletada na quantidade de 5Kg,
suficiente para o preparo dos corpos-de-prova para realizacdo dos ensaios. No laboratorio, o
material foi peneirado com auxilio de uma peneira aro @ 55cm e abertura da malha 1,45mm

para retirada de materiais estranhos.



Figura 7: Esquema do processo produtivo da Ceramica Vermelha.
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3.1.3. Método de preparo e caracterizagdo do material

O trabalho experimental consistiu na preparacdo e caracterizacdo das
matérias-primas, amostras, corpos de prova e producdo do produto cerdmico a partir de
adicOes crescentes de residuos a argila. Os residuos adicionados a argila, apds a devida
homogeneizacao e determinagdo da umidade, foi prensado e denominado de corpo-de-prova.
Apbs a devida secagem, os corpos-de-prova foram queimados a 950°C, em seguida, foi
realizada a caracterizacao para avaliagcdo da qualidade do produto ceramico (CASAGRANDE
et al., 2008; COSTA et al., 2010).

As amostras (argila mais residuo) foram secas, desagregadas e passadas em peneira de
malha 200 para realizacdo dos ensaios de: analise quimica por Fluorescéncia de raios-X,
Difracdo da raios-X e Analise térmica.

Para preparacdo das massas ceramicas, o material foi preparado nas mesmas condi¢fes
(umidade e granulometria) empregadas na industria ceramica Cotto Figueira Ltda, onde foi
desenvolvido parte do trabalho (Figura 8 e 9).

As misturas de argila e residuos foram preparadas com adi¢cdes de cinzas e chamote
com teores de 1%, 5%, 10%, 20% (m/m) de residuo, aléem de massa contendo apenas a argila
empregada na formulacéo dos blocos ceramicos (Figura 10).

As misturas foram conformadas e preparadas através empregando-se:

-Moinho tipo galga, para mistura e homogeneizagdo da amostra, adicionando-se
primeiramente a argila e em seguida, gradativamente foram adicionados os residuos;
-Maromba, para orientar as particulas da massa e melhorar a homogeneizacao e extrusao dos
corpos-de-prova a 10% de umidade com dimens6es de 12cm x 2,0cm x 2,0cm.

Apbs a confecgdo, os corpos-de-prova foram secos a 100°C. Em seguida, foram
queimados a 800°C e 950°C, com patamar de 02 horas para ambas as temperaturas. Os
ensaios foram realizados no Laboratorio de Ensaios Ceramicos da unidade SENAI-Rio Verde
de MT.



Figura 8: A matéria-prima argila no setor de estocagem Industria Cotto Figueira Ltda.

Fonte: O autor.

Figura 9: Material de descarte coletado.

Fonte: O autor.

Figura 10: Residuo chamote moido.

Fonte: O autor.
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Para o preparo de 1kg de material de residuo de cinzas foram adicionados 6% de &gua.
Devido & ndo conformacdo do material, a umidade foi elevada para o intervalo de8 e 9% para
prensagem dos corpos-de-prova (& 50mm) em prensa hidraulica de laboratorio, com pressdo
de 250kgf cm?. Apés 10 minutos, os corpos-de-prova conformados ndo possuiam
consisténcia para serem manipulados (Figura 11). Dessa forma ndo foram realizados os
demais ensaios para o residuo de cinzas visto que o material ndo apresentava plasticidade
suficiente para producdo de corpos de ensaio (DE MEDEIROS et at., 2010; BAUSSIA et al.,
2010).

Figura 11: Corpo-de-prova obtido das cinzas de combustéo.

Fonte: O autor.

Para o preparo de 1kg do residuo chamote foram adicionados 6% de agua para
prensagem dos corpos-de-prova (& 30mm) em prensa hidraulica de laboratério, com presséo

de 250kgf cm (Figura 12).



3.1.4. Etapas de analise do material cerdmico

As atividades com o material ceramico e residuo sdo mostradas na Figura 13.

Figura 13: Fluxograma de atividades desenvolvidas no material ceramico.
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3.1.5. Preparacgéo da Calda Bordalesa
3.1.5.1. Materiais, equipamentos, reagentes e solugoes

-CuS04.5H,0 p.a,;

-Ca0 p.a,;

-HCI 1,0 mol LY;

-NaOH 1,0 mol L™?;

-Agitador Magnético;

-Balanca Analitica precisdo 0,1mg;
-pHmMetro;

- Béquer 100, 250, 500 e 1000mL;
-Espatula metalica.

3.1.5.2. Método de preparacao

A Calda Bordalesa foi preparada de acordo utilizando-se as solugdes A e B:
(A) CuS04.5H,0 p.a. em &gua a 6,03 % (m/v);
(B) CaO p.a. em agua a 0,54 % (m/v) para formar cal hidratada - Ca(OH),, adicionando-se 0
oxido a agua sob intensa agitacdo para formacdo dos coldides com menor distribuicdo de
tamanho e/ou distribuicéo.

Em seguida, entornou-se a solugdo de CuSO,4.5H,0 (A) sobre a solucdo de Ca(OH);
(B) com agitacdo constante, mantendo-se o pH da solugédo entre 7 e 7,5 com 0 emprego da
solucdo de HCI 1mol L™ ou de NaOH 1mol L™.

A perda de atividade da Calda Bordalesa em suspensdo ocorre no periodo de 2 a 3
meses. Na forma seca por liofilizacdo, isenta de agua, a atividade pode ser resguardada por até
2anos (JACOBOWSKI, 2009; ARRUDA et al., 2011).

3.1.5.3. Processo de Liofilizacdo da Calda Bordalesa

A suspensao foi estocada no congelador durante 24 horas a temperatura préxima de
0,5°C, em seguida foi congelada a (-) 185 °C (N liquido), e liofilizada a 186 uHg ¢ 220Vca,
em liofilizador de bancada L202 da Liobras® por 72 horas, obtendo-se uma amostra de

aproximadamente 2,0 % de massa com conteudo de agua em torno de 0,5%.

3.2. Bioensaios de toxicidade da Calda Bordalesa
Os ovos de Aedes aegypti da linhagem Rockefeller (linhagem néo resistente,
susceptivel) foram fornecidos pelo IBEX/Entomologia/LAFICAVE/IOC/FIOCRUZ - Rio de
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Janeiro-RJ. A cepa foi estabelecida no Rockefeller Institute (Nova York-NY) por D.W.
Jenkins em 1959, sendo utilizada como padrédo de susceptibilidade a inseticida para a espécie
Aedes aegypti (HARTBERG & CRAIG, 1970).

Para a incubacdo dos ovos, eclosdo e obtencdo das larvas de Aedes aegypti foi
utilizada estufa BOD marca TECNAL®, & temperatura T = 27 + 2 °C e umidade relativa UR =
70 £5 %.

A dieta das larvas consistiu de racdo de peixe (Sera Koi profissional Espirulina /
alimento de peixes) da eclosdo até o terceiro estadio larval. A solu¢do aquosa de DMSO 0,5
% foi utilizada como controle negativo e 0o Temephos Pestanal®(Fluka) - 31526 utilizado
como controle positivo.

O ensaio de toxicidade foi realizado de acordo com metodologia da Organizacéo
Mundial da Saude descrita na literatura (WHO, 1981), com modificagdes. No bioensaio, 0s
ovos de A. aegypti foram deixados em copo plastico contendo 20 mL de agua isenta de cloro,
por 01 hora, para a eclosdo, sob condigbes controladas de temperatura
(T =27 £ 2°C) e umidade relativa (UR =70 + 5 %).

Nessas condicBes, 0s ovos maduros deram origem as larvas do mosquito. As larvas,
aproximadamente 1.000 individuos, foram colocadas em forma pléstica e alimentadas com
racdo de peixe (1g da racdo por litro de solucdo das larvas) e, apés atingirem o terceiro (3°)
estadio de desenvolvimento (GADELHA & TODA, 1985), foram utilizadas no bioensaio de
toxicidade para andlise da atividade larvicida.

A amostra da Calda Bordalesa foi pesada, dissolvida em 1000mL de DMSO a 0,5 %
sob agitacdo em ultra-som e, posteriormente, acrescentaram-se 40mL de agua isenta de cloro
e a solucdo foi distribuida em volume de 10mL por copo plastico, a temperatura ambiente.
Foram utilizadas 7 concentracfes em cada ensaio de toxicidade e, para cada uma dessas
concentragdes foram preparados 4 copos em quadruplicatas. Os grupos de 10 larvas de
terceiro estagio foram separados e transferidos para copos plasticos com 10mL da amostra.

Apos 24 horas de exposicdo das larvas aos ativos, a temperatura 27 °C (x 2 °C), foi
registrado o numero de larvas mortas, sendo consideradas mortas aquelas que néo
apresentavam movimento ou ndo respondiam aos estimulos com a pipeta de Pasteur. Para a
andlise dos dados, obtencdo das CLjo, CLsp € CLgo, utilizou-se 0 método de analise Probit
(FINNEY, 1974). Todos os ensaios foram repetidos no minimo 3 vezes em dias diferentes.
Paralelamente, os experimentos foram acompanhados de controles, utilizando-se solucédo

aquosa de DMSO 0,5 % (controle negativo) e Temephos (controle positivo).
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3.3. Avaliagéo da atividade antimicrobiana

Foi realizado teste por método de difusdo em agar (Método de Kirby-Bauer) com a
calda bordalesa em diferentes concentragdes, comparando-se com antibi6ticos contra
bactérias Gram-positivas e Gram-negativas, Penicilina e Estreptomicina, respectivamente.

Para avaliar o potencial antimicrobiano da mistura coloidal, foram utilizadas as
bactérias Escherichia coli ATCC-25922 (bactéria Gram-negativa), Pseudomonas aeruginosa
ATCC-27853 (bactéria Gram-negativa), Salmonella typhimurium ATCC-14028 (bactéria
Gram-negativa), Lysteria monocytogenes ATCC-7644 (bactéria Gram-positiva) e
Staphylococcus aureus ATCC-25923 (bactéria Gram-positiva).

As bactérias foram cultivadas em placas de Petri, preparadas com meio de cultura agar
Mueller-Hinton, durante 24 horas, a 37 °C, em estufa BOD. A inoculacdo foi realizada a
partir de amostras do indculo com densidade oOptica de 1,0 no comprimento de onda de 600
nm. Utilizaram-se 100mL do caldo com 0s microorganismos para a incuba¢do no meio
gelificado solidificado. Em seguida, utilizaram-se 1 disco de papel filtro autoclavado, com
diametro de 6 mm, impregnados com as solucdes de diversas concentracdes de 1 mg L™ até
1000 mgL™ preparadas de Calda Bordalesa, os quais foram entdo colocados sob a superficie
gelificada do meio de cultura no centro da placa. As analises foram feitas em quadruplicadas
para cada concentracdo testada no Departamento de Biologia da UFMS ou FCBA/Laboratorio
de Insetos Vetores da UFGD (ROSSI, 2009; GABAN, 2009; KATO et al., 2008).

3.4. Caracterizacdo das amostras
3.4.1. Caracterizacdo dos complexos de cobre

Para a insercdo dos compostos de cobre no material ceramico foi necessario realizar a

caracterizacdo dos mesmos usando-se técnicas analiticas.

3.4.1.1. Espectroscopia de Reflectancia Total Atenuada na regido do infravermelho
meédio (ATR)

Os espectros de reflectancia total atenuada na regido do infravermelho médio da calda
bordalesa, assim como do CuSO4.5H,0 e CaO, foram registrados em um Espectrofotémetro
Nicolet IS 10FTIR da Thermo Scientific®, utilizando o acessério ATR com janela de
germanio, resolucdo de 4cm™, na regido compreendida entre 4000-400 cm™, utilizando-se
pastilha de KBr.,
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3.4.1.2. Determinacéo do raio hidrodindmico por Espalhamento Dinamico de Luz (DLS)
As medidas dos raios hidrodindmicos médios dos complexos formados na calda

bordalesa foram obtidas por medidas de Espalhamento Dinamico de Luz (DLS) em um

equipamento Zetasizer Nano ZS da Malvern® do DEQ/UNICAMP (LEVY et al., 2004).

3.5. Caracterizacao das amostras de argila e residuo
3.5.1. Ensaios tecnoldgicos
3.5.1.1. Materiais e equipamentos utilizados

No decorrer do processo produtivo ceramico, em suas diversas etapas de fabricacao
(preparacdo de massa, prensagem, secagem e queima), as pecas podem apresentar defeitos dos
mais variados tipos e proporgdes. Entre estes defeitos incluem-se as trincas e a falta de
planaridade que poderdo ser observados nos corpos-de-prova atraves de testes visuais.

Os testes fisicos e mecanicos, juntamente com 0s testes visuais, permitem avaliar a
qualidade e classificar os produtos ceramicos dentro das normas para cada uso especifico,
sendo necessario 0 uso dos seguintes equipamentos e materiais:

-Estufa Elétrica 300°C + 5°C, modelo Profornos 20 PSL 96;

-Mufla Elétrica, modelo 12-PLL-12, marca PROFORNOS. Gradiente de Temperatura: 25 (ta)
a1200°C;

-Balanca Analitica 3200 marca Shimadzu, sensibilidade 0,01mg;
-Moinho de Martelo marca Tigre;
-Moinho de Galgas marca Gardelin;
-Prensa Emic;

-Paquimetro Digital;

-Casa Grande;

-Peneira malha 20 mesh;

-Peneira malha 60 mesh;

-Peneira malha 80 mesh;

-Peneira malha 150 mesh;

-Peneira malha 200 mesh;

-Peneira malha 325 mesh.



31

3.5.1.2. Determinacéo de Retracédo linear de secagem

O ensaio de retracdo linear de secagem foi realizado obedecendo-se aos seguintes
procedimentos:
-Mediu-se com o paquimetro o comprimento inicial do corpo ap6s conformagéo (Li);
-Colocou-se o corpo-de-prova para secar em estufa (100°C);

-Retirou-se da estufa, deixou-se esfriar e mediu-se (Lf).

Para o célculo da porcentagem de retracdo de secagem (RS) foi usada a seguinte férmula
(Equagéo 01):

%RS = 2= x100

Li

Equacao 01: Retracdo linear de secagem.

Em que:
RS: Retracédo Linear de secagem (%);
Li: Comprimento dos corpos-de-prova apds extrusao (mm);

Lf: Comprimento dos corpos-de-prova quando secos (mm).

3.5.1.3. Determinacéo de retracdo linear de queima

O ensaio de retracao linear de queima foi realizado apds a secagem e obedecendo-se
aos seguintes procedimentos:
-Mediu-se com o paquimetro o comprimento inicial do corpo ap6s secagem a 100°C (Ls);
-Colocou-se o corpo-de-prova para queimar (950 °C);

-Retirou-se apos sua queima, deixou-se esfriar e mediu-se (Lq)

Para o calculo da porcentagem de retracdo de queima (RQ) foi usada a seguinte formula

(Equacao 02):

%RQ == x100

L

Equacéo 02: Retragdo linear de queima.

Em que:
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RQ: Retragdo Linear de queima (%);
Ls: Comprimento dos corpos-de-prova secos a 100°C (mm);

Lg: Comprimento dos corpos-de-prova queimados a 950°C (mm).

3.5.1.4. Determinacdo de Perda de Massa apds a Queima
O ensaio de perda da massa foi realizado ap6s a secagem e obedecendo-se aos
seguintes procedimentos:
-Pesou-se 0 corpo-de-prova e anotou-se 0 peso Umido (Ps);
-Colocou-se 0 corpo-de-prova para queimar (950°C);
-Retirou-se ap6s sua queima, deixou-se esfriar e pesou-se;

-Anotou-se 0 peso seco (Pq).

Para o célculo da porcentagem de umidade (U) foi utilizada a Equacéo 03:

%PM =" x100

P

Equacao 03: Célculo da percentagem de umidade.

Em que:
PM: Perda de massa (%);
Ps: Peso dos corpos-de-prova seco (9);

Pq: Peso dos corpos-de-prova queimado (Q).

3.5.1.5. Determinacéo da Absorcao de Agua

O ensaio de absorcdo de agua (AA) foi realizado de acordo com as seguintes etapas:
-Coletaram-se as amostras inteira e queimada;
-Colocou-se na balanca e anotar o peso seco (Ps);

-Colocou-se o corpo-de-prova em fervura durante duas horas.

Transcorrido o tempo de imersdo de duas horas de fervura, interrompeu-se a operacao
e a amostra foi resfriada via substituicdo lenta da agua quente do recipiente por agua a

temperatura ambiente e:
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-Retirou-se a amostra da agua, secando-se 0 excesso de agua das amostras com um pano
Umido ou colocando-se na vertical em bancada para permitir o escorrimento do excesso de
agua;

-Colocou-se sobre a balanga e anotou-se 0 peso Umido (Pu);

-Calculou-se a porcentagem de absorcdo de dgua usando-se a Equacao 04.

%AA =" x100

Ps

Equacdo 04: Célculo de absorcéo de agua.

Em que:

AA: Absorcdo de agua (%);

Ps: Peso dos corpos-de-prova seco (Q);
Pu: Peso dos corpos-de-prova umido (g).

3.5.1.6. Determinacéo da Carga de Ruptura
A Determinagdo da Carga de Ruptura consiste em determinar sob qual carga o corpo

em prova se rompera. A carga de ruptura (CR) é obtida através da Equacéo 05.

CR=FL

Equacéo 05: Caélculo de carga de ruptura.

Em que:

CR: Carga de ruptura (N);

F: Forca de ruptura (N);

L: Distancia entre as barras de apoio (mm);

B: Largura do corpo-de-prova (mm).

3.5.1.7. Resisténcia Mecénica
A resisténcia mecanica dos corpos-de-prova foi avaliada através do ensaio de tensdo

de ruptura a flexdo em trés pontos, com base na norma ABNT NBR 13816:1997,
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empregando-se a maquina de ensaio universal e a Equacéo 6 para o célculo da tensdo de

ruptura.
F.L
o =3EL
2b.e
Equacéo 06: Determinacdo da tensdo de ruptura a flexao.
Em que:

o: tensdo de ruptura a flexdo (MPa);

F: forca de ruptura (N);

L: distancia entre as barras de apoio (mm);
b: largura do corpo-de-prova (mm);

e: espessura do corpo-de-prova (mm).

3.5.1.8. Granulometria
O ensaio de granulometria € o processo utilizado para a determinacdo da percentagem
em peso que cada faixa especificada de tamanho de particulas representa na massa total
ensaiada e aplicada as etapas seguintes, usando-se o equipamento de acordo com a Figura 14.
A andlise foi realizada através da distribuicdo granulométrica por peneiramento. Usou-
se uma série de peneiras ordenadas da maior para a menor abertura de malha: 20 mesh (841
pm), 32 mesh (500um), 60 mesh (250 um), 150 mesh (105 pm), 200 mesh (75um) e 325mesh
(44 pum), de acordo com o procedimento:
-Pesaram-se 100g de argila seca e depositou-se no aparelho granoteste, contendo um jogo de
peneiras;
-Ligou-se o aparelho e deixou-se em funcionamento por 30 minutos;
-Depois desse ciclo, desligou-se o aparelho, retirou-se as peneiras e pesou-se cada uma para
se saber o percentual de argila que ficou depositada no fundo de cada uma delas;
-O valor pesado de cada peneira foi anotado e automaticamente é o correspondente percentual

encontrado na massa de argila analisada.
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Figura 14: Granoteste.

Fonte: O autor.

3.5.1.9. Ensaio de residuo ceramico

Para a verificacdo visual de contaminantes presentes na amostra, foi realizado o
seguinte procedimento:
-Pesou-se 100g do material seco e transferiu-se para um béquer;
-Adicionou-se 10mL de Silicato de Sodio a 50% (m/v)e agua, agitou-se por 10 minutos e
deixou-se descansar por 24 horas;
-Apds o descanso, agitou-se novamente por 10 minutos;
-Transferiu-se aos poucos para peneira malha 325 mesh;
-Procedeu-se a lavagem em agua corrente até ndo mais apresentar saida de material plastico;
-Transferiu-se o residuo para uma capsula de aluminio e levou-se para a estufa;

-Pesou-se o residuo seco e calculou-se o percentual de residuo retido.

Procedeu-se a analise visual do residuo observando-se presenca de:

-Matéria organica;

-Silica livre;

-Com o auxilio de um imd sob uma folha de papel, verificou-se a presenca de ferro
magnético;

-Mica, muscovita ou biotita;

-Material de capa;

-Conglomerados argilosos;

-Com auxilio de Acido Cloridrico p.a., verificou-se a presenca de carbonatos e 6xidos de

ferro.
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3.6. Dispositivos ceramicos de liberagéo lenta
3.6.1. Método de preparo dos dispositivos ceramicos

A Calda Bordalesa, preparada pelo método referido no item 3.1.5, foi evaporada até a
secura em chapa de aquecimento, esfriada e pesada, em seguida inserida nos corpos-de-prova
ceramicos adicionando-se as seguintes percentagens de massa: 0%, 5%, 10%, 20%, 40% e
50% a seco. Cada mistura sofreu homogeneizacdo e adicdo de agua destilada (10%) para
conformacdo dos corpos no formato esférico, de peso médio 100g.

Os corpos foram deixados para secagem em estufa a 60°C por 24horas e queimados a
850°C em forno tipo Mufla, por 24horas, no Laboratério de Ensaios Mecanicos, da
Universidade Anhanguera. Apds, o forno foi desligado e deixado esfriar até a temperatura
ambiente. Os corpos foram enviados para o Prof. Jeronimo Alencar, Pesquisador Chefe
Substituto do laboratério de Diptera, Instituto Oswaldo Cruz-Fiocruz, para testes de campo.

3.7. Termogravimetria(TG/DTG)

As andlises de termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG) foram
realizadas em uma termobalanca, modelo TGA Q50 da TA Instruments
(Figura 15), com sistema de registro de curvas TG/DTG simultaneos. Cadinho de alumina foi
usado como porta-amostra e as analises foram realizadas sob atmosfera dinamica de ar
sintético, & razdo de aquecimento de 10°C min™, da temperatura ambiente até 900°C com
fluxo de gas de 100 mL min™.

Inicialmente, cada amostra foi seca a uma temperatura maxima de 65°C, moida e
passada em malha 200 (abertura de 0,074 mm) para que fosse possivel transmitir igualmente

todos os fenémenos calorificos no interior do sistema de porta-amostra durante as analises.

Figura 15: TGA Q50 da TA Instruments.

Fonte: O autor.
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3.8. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)
3.8.1. Perfil da decomposicéo térmica

As curvas calorimétricas foram obtidas em um Analisador Térmico, modelo DSC Q20
da TA Instruments (Figura 16) na razdo de aquecimento de 10°Cmin™, atmosfera de ar e
intervalo de temperatura de 30— 500°C, com o0 objetivo de verificar o perfil da decomposicéo

térmica.

Figura 16: DSC-Q20 da TA Instruments.

Fonte: O autor.

3.9. Difracéo de raios X

Os ensaios de difracdo de raios-X foram realizados com a finalidade de se observar
quais as principais fases cristalinas presentes tanto nos materiais individuais, como nas
composicBes que resultaram em melhores propriedades ceramicas a cru e apos a calcinacao.

A principal aplicacdo da Difracdo de raios-X refere-se a identificacdo de fases
cristalinas, sejam elas inorganicas ou organicas. Os planos de difracdo e suas respectivas
distancias interplanares, bem como as densidades de atomos de cada plano cristalino, sao
caracteristicas especificas de cada fase cristalina.

O método permite investigar qualitativamente a composicdo mineraldgica do material
avaliado. O equipamento utilizado foi um difratdmetro Philips X° PERT MPD, utilizando-se
radiacdo Cu-Ka e varredura variando de 2 a 90° (20) numa velocidade de 1° min™, pertencente
ao SENAI-Mario Amato-SP. As amostras enviadas para analise foram passadas em peneira de
#200 conforme a ABNT (0,075mm de abertura).
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3.10. Anélise quimica por Fluorescéncia de raios-X

O método de fluorescéncia de raios-X é um método comumente utilizado em ensaios
quimicos mineraldgicos para caracterizar materiais inorganicos e minerais e baseia-se no
principio da absorcdo de raios-X por parte do material, resultando em transicdes eletronicas
(excitacBes) nos &tomos, cujos decaimentos emitem radiacdo secundéria denominada
fluorescéncia de raios-X. Os raios emitidos sdo analisados, por meio da comparagdo com
espectros padrdo, resultando na identificacdo dos elementos quimicos presentes (analise
quimica qualitativa), permitindo estabelecer-se também uma andlise semi-quantitativa
(OLIVEIRA, 2011).

As composi¢cdes quimicas, expressas em termos de oOxidos, foram realizadas pelo
Laboratério de Ceramica Senai Mario Amato-SP, pelo método de Fluorescéncia de raios-X,
utilizando-se equipamento Philips modelo PW 2400.

3.11. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das particulas das formulagfes de Calda Bordalesa foi observada por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). As imagens do MEV foram obtidas das
amostras de calda bordalesa com 24 horas, 01més, 02meses e 03 meses, analisadas por
MEV/EDS para verificacdo das estruturas e morfologia para analise de estabilidade e
atividade biologica.

As amostras foram congeladas, secas por liofilizacdo e recobertas por Au-Pd em um
Sputter Coater POLARON, SC7620, VG Microtech (Uckfield, Inglaterra) do LRAC/FEQ-
UNICAMP. A estimativa da espessura da camada de Au depositada foi calculada por:
Espessura = K.i.V.t, em que K=0,17 A%’mA.Volt.s; i=3 mA; V=1 Volt e t=180 s. A espessura
de cobertura foi estimada em 92A.

As micrografias e/ou microanalise elementar MEV/EDS foram obtidas em
Microscopio Eletrénico de Varredura com Detector de Energia Dispersiva de raios X, Modelo
MEV: Leo 440i e Modelo EDS: 6070 da LEO Electron Microscopy/Oxford (Cambridge,
Inglaterra) com tensdo de aceleracdo igual a 5 kV e corrente do feixe igual a 100 pA para as

micrografias.

3.12. Ensaio de solubilizacdo
Para avaliacdo dos residuos quanto a sua natureza e classificacdo, bem como a sua

influéncia de incorporagdo na estabilidade dos materiais ceramicos obtidos, foram realizados
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ensaios de solubilizacdo, de acordo com a norma ABNT: NBR 10006. Pretendeu-se verificar
se 0s residuos adicionados a massa ceramica alterariam a classificacdo das massas ceramicas
queimadas (inertes originalmente), ou seja, se as matrizes ceramicas teriam a capacidade de
inertizar tais residuos.

O ensaio de solubilizagéo foi realizado conforme o seguinte procedimento:
-Preparou-se uma mistura de residuo seco em estufa a 110°C por 02 horas, na proporcéo de
25,0g do material em 100mL de agua destilada, em frasco Erlenmeyer de 250mL de
capacidade, sob agitacdo em mesa agitadora de solos, em baixa rotacdo, por cerca de 30
minutos;

-Filtrou-se o material em funil de vidro analitico quantitativo e o solubilizado foi enviado para

analise por Espectrometria de emissdo e absorcéo atdmica.

3.13. Espectrometria de Emissédo e Absorcéo Atdmica

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico; agua destilada-deionizada
(Milli-Q) foi utilizada em todos os experimentos. As solu¢bes-padrdo foram preparadas por
diluicBes convenientes das solugdes estoques de 1000pug mL™,

As determinacdes dos conteudos de Fe, Mn, Ni, Cu, Co, Mg, Zn, Ca, Mo e Se foram
feitas em um Espectrofotdmetro de Emissdo e Absorcdo Atdmica modelo Espectra 250 FS
Varian, lampada de catodo oco de cada elemento, conforme parametros apresentados na
Tabela 4.
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Tabela 4: Parametros instrumentais empregados na determinacdo de Fe, Mn, Ni, Cu, Co, Zn, Mo,
Se, Mg e Ca em amostras de solubilizado por FAAS.

Elemento

Fe
Mn
Ni
Cu
Co
Zn
Mo
Se
Mg
Ca

Comprimento de
Onda (nm)

248,3
403,1
232,0
3247
240,7
213,9
313,3
196,0
202,6
239,9

SRR

Intensidade da © Abertura de
lampada (mA) janela
5 0,2
5 0,2
25 0,2
4 0,5
5 0,5
5 1,0
5 1,0
15 1,0
4 1,0
10 0,2

Faixa de
trabalho
(mg.L™)




41

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Andlise da matéria-prima ceramica
4.1.1. Difracgéo de raios X

A matéria-prima utilizada na inddstria ceramica é constituida principalmente por
quartzo. A determinacdo dos constituintes mineralégicos, quimicos e as suas propor¢des no
minério sdo de fundamental importancia para a industria, uma vez que as presencas de alguns
argilominerais interferem na qualidade final da ceramica. Os resultados estdo ilustrados na
Tabela 5.

A identificacdo do tipo de argila é de extrema importancia, pois certas especificidades
de materiais retém grande quantidade de 4gua, como a argila montmorilonita (PAIXAO et al.,
2004). Entretanto, LIMA (2005) argumenta que essa argila possui elevada expansdo e
contracao, sendo capaz de absorver moléculas de agua entre os cristais.

De acordo com a Tabela 5, os dados de Difracdo de raios-X para a argila cinza mostra
a presenca mais pronunciada de quartzo, indicativo da presenca de materiais rochosos e a ilita,
um tipo de argila que apresenta menores pontos de fusdo, ja que este tipo de argilomineral
possui em sua estrutura ions de potassio (SOUZA SANTOS, 1989).

As argilas amarela, rampa e a mistura sanduiche apresentam como elemento mineral
mais pronunciado a muscovita, um tipo de argila pertencente ao grupo das micas, sendo
minerais de argila de origem sedimentar, porém ndo apresentam tanta expansividade em
comparagdo a montmorilonita, com quantidade apreciavel de quartzo, resultado da presenca
de fracdo areia muita fina (LIMA, 2005).

Tabela 5: Resultados da determinagéo por Difracdo de Raio-X e Fases Cristalinas das argilas.

Argila amarela Argila cinza Argila rampa Mistura
sanduiche
TFase | (%) (Fase | (%) Fase | (%) | Fase (%)
Quartzo 29 Quartzo 40 Quartzo 31 Quartzo 29
Caulinita | 20 | Caulinita 17 Caulinita | 17 Caulinita | 22
Muscovita | 50 ¢ llita 29 Muscovita | 52 Muscovita | 48
Muscovita | 14
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4.1.2. Ensaio de granulometria

Conforme resultados obtidos no ensaio de granulometria realizado para determinar o
tamanho das particulas (ver Tabela 6), pode-se observar que a percentagem de material
(15,22%) e (13,09%)
mostrou serem argilas muito finas. Do ponto de vista da classificacdo granulométrica, a argila

passante referente &  argila  amarela rampa
tipo amarela tem uma composicdo predominante siltico-argilosa, com maior concentracdo
napeneira de #325. A argila do tipo rampa apresentou uma distribuicdo granulométrica maior
na peneira # 200, do tipo siltico-argilosa (NANDI & MONTEDO, 2009). No caso da argila
amarela, isto se deve a sua caracteristica de formagdo, com predominancia ilitica.

Os demais tipos de argila (tipo cinza e sanduiche), a granulometria se distribui por
uma faixa mais ampla de tamanhos. Isto naturalmente é resultado de uma formagdo por
aglomeracéo de particulas de meios diversos, melhor distribuidos em granulometria entre as

peneiras #32 e #200.

Tabela 6: Resultados das analises de distribuicdo granulométrica nas argilas e residuos.

Peneiras (mesh) (%) residuo retido

amarela cinza rampa / sanduiche 7 chamote % cinzas
20 1,00 4,43 1,37 1,82 319 | 0,00
32 8,59 14,71 5,39 8,73 554 ¢ 0,00
60 13,07 16,66 6,74 19,70 34,87 0,00
150 17,64 18,05 12,81 20,64 2581 4,00
200 16,85 17,75 ¢ 40,78 40,56 16,73 / 8,00
325 27,24 22,52 19,82 6,91 14,53 | 87,83
Fundo 15,22 5,67 13,09 1,60 0,30 / 0,17
Total de 99,61 99,79 / 100,00 99,96 / 100,00
residuo retido

Obs: Material retido nas peneiras #20 a #60 sd0 graos grossos.
» Material retido nas peneiras #150 a 200 sdo graos médios
» Material retido nas peneiras #325 e fundo sdo gréaos finos

g

Para o chamote, no ensaio de granulometria observou-se a predominancia da fracéo

areia (material retido nas peneiras #60 a #325), aproximadamente. Constatou-se um baixo
percentual de argila (0,30%) e um consideravel percentual de pedregulho fino (material retido
nas peneiras #32 a #60). O residuo cinzas apresentou uma grande quantidade de silica, de

acordo com o material retido na peneira de #325.
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Com o intuito de descobrir qual percentual de residuo contém a argila, fez-se o ensaio
com o uso das peneiras #20 a #325. Na Tabela 6 é possivel observar os percentuais
encontrados dos residuos que foram retidos. Tomando como referéncia a peneira malha 200
mesh, as argilas do tipo rampa (40,78%) e sanduiche (40,56%) apresentaram maiores valores
de residuo. OLIVEIRA (2011) discute que o residuo contido na argila é tdo importante quanto
a distribuicdo granulométrica e o tamanho dos graos argilosos, pois determina a qualidade do
produto, dimensdes, resisténcia mecanica, absorcéo de agua, velocidade de extrusao, secagem

e queima.

4.1.3. Fluorescéncia de raios-X

Os dados resultantes da analise quimica por Fluorescéncia de raios-X estdo mostrados
na Tabela 7. Tratam-se de uma argilas alumino-silicato, com teores de Oxidos fundentes
consideraveis como o SiO, e Al,O3, além de uma coloracdo vermelha apds a queima,
caracterizada pela presenca acentuada de Fe,Os.

A partir dos resultados da Tabela 7 observa-se que as amostras analisadas tém como
principal constituinte o SiO, com percentuais de 55,00%, 60,67% e 59,76% de argila, cinzas e
chamote, respectivamente. Quanto ao teor de Al,O3 e Fe,O3 nas amostras, foram quantificados
valores proximos de cada 6xido nos diversos tipos de argila. O teor de Fe,O3 superior a 5%
indica cor vermelha ap6s a queima do material cerdamico (COSTA et al., 2010).

Quanto aos 6xidos alcalinos (K,O e Na;0) e alcalino-terrosos (MgO e CaO), foram
quantificados baixos teores nas amostras. Como a analise mineralogica resultou que as argilas
em estudo apresentam caracteristicas da classe das llitas, era de se esperar tal comportamento.
Para comparacdo, as argilas de queima branca, classificadas como Caulinitas, apresentam
teores maiores dos oxidos alcalinos e alcalino-terrosos, mostrando ser uma argila com maior
poder de fundéncia (OLIVEIRA, 2011).
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Tabela 7: Resultados da analise quimica por fluorescéncia de raios X das argilas e residuos.

Ensaios Resultados (%0)

Argila Argila Residuo 7 Residuo
amarela cinza rampa mistura cinzasdo | chamote
sanduiche forno
7 S0, | 5500 ! 4641 | 5514 54,95 60,67 | 5976
Al;,O3 23,19 23,59 23,10 24,01 20,73 24,51
Fe,O3 7,94 10,48 7,42 7,59 5,40 8,30
TiO, 1,26 1,12 1,22 1,26 1,10 1,24
CaO 0,09 0,99 0,20 0,07 0,08 0,15
MgO 1,04 2,05 1,62 0,92 1,27 1,38
Na,O <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,06 <0,01
K20 2,87 2,87 2,97 2,48 2,01 2,81
MnO 0,07 0,17 0,06 0,03 0,04 0,07
P20s 0,18 0,62 0,15 0,15 0,10 0,15

4.1.4. Ensaios fisicos e tecnoldgicos

De acordo com os resultados fisicos e tecnologicos aplicados as diferentes amostras de
argila pode-se verificar que, através do método de extrusdo da massa preparada a partir das
argilas, as mesmas apresentaram-se com o aspecto de massa extrudada lisa e sem problemas
de extrusdo. Com relacdo a andlise de umidade, convém destacar que a argila amarela

apresentou um teor de 20,19%, valor este bem maior do que as outras argilas (Tabela 8).
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Tabela 8: Resultados das andlises fisicas e tecnoldgicas nas amostras de argila e residuos.

Caracteristicas Matéria-prima

amarela 7 cinza 7 rampa ¢ sanduiche 7 Residuo Residuo
cinzas chamote

Determinagéo 20,19 6,00 8,93 7,67 17,83 0,16
de umidade (%)
Temperatura de 100 100 100 100 100 100
secagem da
argila bruta (°C)
Processo de _ extrusdo | extrusdo _ extrusdo , extrusdao prensagem | prensagem
conformacéo
Umidade  de 21,44 /| 1894 / 1920 ; 1866 800 [ 4,05
conformacao(%)
Aspecto da lisa lisa lisa lisa aspera lisa
massa extrudada
Problemas de nao ndo ndo ndo sim nao
extrusdo e
conformacéo

4.1.5. Andlises fisicas, quimicas e tecnoldgicas na argila e residuos

Os dados de perda ao fogo das amostras de argila (Tabela 9) mostram valores
proximos, com destaque a amostra de argila cinza, cujo valor € um pouco maior (11,17%),
possivelmente associado a perdas de carbonatos (SOUZA SANTOS, 1989). Também
mostram os valores de resisténcia a flexdo, seco e queimado a 950°C. As argilas do tipo
rampa e mistura sanduiche apresentaram aumento menor de resisténcia a flexdo quando
gueimados em relacdo as argilas amarela e cinza, possivelmente relacionada com as
quantidades de poros no interior dos corpos-de-prova, aumentado 0S espacos Vvazios,
diminuindo a resisténcia.

Para o0 ensaio de absorcdo de agua, as argilas rampa e mistura sanduiche apresentaram
valores maiores (14,18% e 15,39%) em relacdo as argilas amarela e cinza (12,50% e 15,60%).
Efetuando relacdo com os dados dos ensaios de resisténcia a flexdo, tal comportamento
confirma a quantidade de poros no interior da peca, aumento nos espacos vazios, resultando
em aumento da absorcao de agua, diminuindo a resisténcia a flexao.

Houve problemas de conformacdo do tipo “prensagem” na confeccdo dos corpos-de-
prova com a amostra de residuo cinzas (ver Tabela 8), para o qual, entdo, ndo foi possivel

realizar os ensaios mencionados na Tabela 9.
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Tabela 9: Resultados das andlises fisicas e quimicas nas amostras de argila e residuos.

Ensaios Mateéria-prima

amarela mistura Residuo ¢ Residuo

] sanduiche 7 chamote cinzas
Perda ao fogo (%) a 7,56 11,17 7,29 8,01 1,16 8,56
950 °C
Madulo de 58,08 47,87 59,75 46,62 5,07 n.a.
resisténcia a flexdo
(Kgf) seco
Madulo de 198,18 238,52 7 116,38 72,56 13,45 n.a.
resisténcia a flexdo
(Kgfg queimado a
950 °C
Retragdo linear de 3,90 3,16 3,12 3,17 0,23 n.a.
secagem (%)
Retragdo linear de 0,78 2,19 0,78 0,50 0,18 n.a.
queima (%) a 950 °C
Retracdo linear total 4,64 5,31 3,91 3,75 0,31 n.a.
(%) a
950 °C
Cor do corpo-de-; Castanho Cinza § Cinza 7 Castanho ¥ Marrom n.a.
prova seco claro escuro ¢ médio claro claro
Cor do corpo-de- Salméo Salméo ¢ Salmdo ¢ Salmdo ; Marrom n.a.
prova queimado a escuro claro 7 escuro | escuro escuro
950 °C
Textura do corpo-de- lisa lisa lisa lisa lisa n.a.
prova queimado a
950 °C
Absorcdo de 4&gua 12,50 11,60 14,18 15,39 31,14 n.a.
(%)

Observacao: Queima no  ciclo de 10 horas, sendo 3 horas de patamar,
n.a. (ndo analisado).

S&o observados também elevados teores de perda ao fogo para todas as amostras de
argila e também para as cinzas. A perda ao fogo é proveniente de diversas formas de agua
presentes e da perda de massa provenientes da decomposicdo de compostos como sulfatos,
sulfetos e carbonatos e oxidacdo da matéria organica.

Com relacdo ao chamote, analisando os ensaios de perda ao fogo, pode-se verificar
gque o mesmo tem um valor percentual mais baixo que a argila, o que pode ser explicado
devido ao mesmo ter se submetido anteriormente a um processo de queima. A Figura 17

mostra 0s corpos-de-prova secos e queimados, destacando suas cores e a textura.
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Figura 17: Corpos-de-prova secos e queimados.

Fonte: O autor.

4.1.6. Andlise térmica da matéria-prima ceramica

A curva termogravimétrica, reproduzida na Figura 18, mostrou maior perda de massa
em torno de 100°C. Esta etapa refere-se a agua adsorvida nos materiais e representa a maior
perda de massa.

Figura 18: Curva termogravimétrica da argila do tipo rampa, municipio de rio Verde de MT/MS.

100

99+

98

Weight (%)

971

96

95

T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Fonte: O autor.
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Na Figura 19 mostra-se um pico endotérmico de grande intensidade, que esta
associado a processos de liberacdo de &gua, aparecendo como perda de massa no TG até a
temperatura de 100°C (Figura 18), correspondente ao contetido de umidade inicial da

amostra.

Figura 19: DSC argila do tipo rampa, municipio de rio Verde de MT/MS.
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Fonte: O autor.

A curva TG mostra a variacdo de massa (perda ou ganho) em funcdo da temperatura,
apresentando o perfil de decomposicdo térmica da amostra, enquanto a curva DSC permite
acompanhar transformacGes que as argilas sofrem durante a queima, constatado em
temperaturas acima de 400°C, ocorrendo a decomposicdo do material com liberagdo de
sulfetos, pois a argila de estudo é muito plastica, rica em compostos organicos e também a
estabilidade térmica de argilas na forma organofilica e dos compostos organicos intercalados
(ROSSETTO et al., 2009).

4.2. Andlises da Calda Bordalesa

As Figuras 20 e 21 apresentam o comportamento térmico da Calda Bordalesa,
evidenciando a decomposi¢do do Cu(OH), conforme a reagdo Cu(OH); — CuO + H,0. Na
Figura 20, em temperaturas acima de 700°C, pode-se observar a decomposicdo do material na

forma de carbonatos.
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Figura 20: Resultados dos ensaios TG e DTG da Calda Bordalesa.
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Figura 21: Resultados dos ensaios DSC da Calda Bordalesa.
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O pico endotérmico de grande intensidade observado na regido de temperatura entre

400°C e 450°C esté associado a desidroxilacdo dos argilominerais, caracteristicos de argilas

plasticas (VICENZI, 2009).
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4.3. Andlises da mistura argila e Calda Bordalesa- Dispositivos ceramicos

O comportamento da mistura argila e calda nas analises por TG e DSC é mostrado nas
Figuras 22 e 23. Analisando-se a curva TG da mistura argila tipo rampa e da calda bordalesa
usada na formulagdo dos dispositivos, pode-se verificar que os fendmenos observados para a
calda bordalesa sdo mais predominantes, visto que a estabilidade térmica da argila mostrou-se

mais evidente de acordo com as curvas TG e DSC vistas anteriormente.

Figura 22: TG da mistura argila tipo rampa e Calda Bordalesa.
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Figura 23: DSC da mistura argila do tipo rampa e Calda Bordalesa.
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4.4. Propriedades ceramicas das formulacdes testadas

As propriedades cerdmicas como a resisténcia a flexdo e retracdo foram medidas nos
corpos-de-prova apds secagem a 100°C. Nos corpos-de-prova queimados a 950°C, além
dessas duas propriedades, também foram medidos a absorcdo de &gua, carga de ruptura e
ensaio de solubilizacdo. Estas propriedades foram medidas empregando corpos-de-prova com

argila pura e contendo residuos. Os resultados sdo mostrados na Tabela 10.

Tabela 10: Resultados das analises fisicas e quimicas nas amostras de argila e residuos ceramicos.

Ensaios

chamote / cinzas ¢ Residuo chamote

5% © 10% ¢ 20% 7 5% # 10% # 20%
Limite de? 17,47 NP NP 17 16 14 18 17 14
plasticidade
(%)
Absorcdo des 19,5 NA NA 21 19 22 18 20 23
agua (%)
Mobdulo de? 5,0 NA NA 4,2 55 26 2477 61 4,4
resisténcia a
flexdo (MPa)
queimado a
950 °C
Retracdo 1,03 NA NA 0,755 049 3 0,30 0,9 7 0,65 ; 0,49
linear de
secagem (%)
Retragéo 3,28 NA NA 324728 251311 27 22
linear de
queima (%) a
950 °C

NP (ndo plastico); NA (ndo analisado)

A argila empregada nas formulacGes das misturas foi composta de adicbes em
proporcOes iguais da argila amarela e da argila cinza (mistura padrdo), escolhidas por
apresentarem maiores valores de resisténcia a flexdo e menores valores de absorcéo de agua,
além de ser a mistura utilizada pelos empresarios da Ceramica Cotto Figueira Ltda. De acordo
com SOUZA SANTOS (1989), o valor para o limite de plasticidade deve estar entre 15 e 25%
para 0 uso da argila no fabrico de blocos ceramicos. Observando-se a Tabela 10, o valor que
se encontra dentro do intervalo sugerido pelo autor foi a adi¢do de 5 e 10% de chamote e 5 e

10% de cinzas.
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O chamote e as cinzas ndo apresentaram plasticidades. Duas consideragdes que podem
justificar esta constatacdo é a granulometria dos materiais, com grande quantidade de SiO, e
o fato dos materiais terem sofrido aquecimento, resultando na evaporacdo da agua
quimicamente combinada nas superficies das particulas e no interior das fases cristalinas que
contém agua de cristalizacio e decomposicéo de COs*, SO42.

Referente as adi¢cdes de 5, 10 e 20% de chamote e cinzas, observa-se pequena variacao
no limite de plasticidade em relacdo a argila pura. A adicdo de 20% reduziu o valor da variavel
em andlise, ficando fora do intervalo proposto por SOUZA SANTOS (1989). Um maior valor do
limite de plasticidade implica em uma quantidade maior de agua para a extrusdo, a etapa de
secagem pode ser mais complicada, aumentando o tempo de secagem, e 0 gasto de energia,
reduzindo produtividade e os ganhos.

Pode-se constatar que com a adicdo de chamote e cinzas houve um aumento da
absorcdo de agua, mas atendendo ao valor limite sugerido. SOUZA SANTOS (1989) relata que
a adicdo de ndo-plasticos as argilas reduz a sua interacdo com a agua, causando pontos de
descontinuidades nas forcas de coesdo entre as particulas, formando poros. Os poros
permitem a mobilidade da dgua na estrutura das pecas, facilitando a secagem, diminuindo os
gastos de energia, aumentando a produtividade e lucros.

No ensaio de retragdo linear de secagem, observou-se que a incorporagdo de chamote e
cinzas implicou no seu decréscimo, com 0 minimo de 0,30% (adicdo de 20% de chamote) e
valor maximo de 1,03% (sem adicdo de chamote). O ensaio de retracdo de queima evidenciou
que a adicdo crescente de chamote e cinzas resultou em menores valores de retracéao.

Para o ensaio de resisténcia a flexdo, a adicdo de 10% de chamote e cinzas a argila
provocou um aumento na resisténcia do material. Para a adi¢cdo de 20% de ambos o0s residuos,
a resisténcia diminuiu. SOUZA SANTOS (1989) estipula que a resisténcia apds a queima para
a producdo de blocos ceramicos é de 5,5MPa. Somente com a composi¢cdo 10% chamote e

10% cinzas pode-se obter resultado satisfatorio.

4.4.1. Comportamento dos corpos-de-prova apos secagem a 100°C

A Tabela 11 mostra os valores obtidos do ensaio de resisténcia a flexdo sem a adicao
e com a adicdo de 10% de residuo ceramico cinzas para as referidas amostras. Nos ensaios de
carga de ruptura para as pecas a seco, considerou-se somente argila e adicdo de 10% de
residuo ceramico cinzas para as referidas amostras. De modo geral, houve aumento dos

valores de carga a ruptura e modulo de resisténcia a flexdo e para os corpos-de-prova 1 e 2
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ocorreu diminuicdo dos valores de ensaio. A argila utilizada nos ensaios a seguir € composta
da mistura em partes iguais da argila cinza e amarela, escolhida como a mistura de argila

padréo.

Tabela 11: Dados dos ensaios de resisténcia mecanica a seco com e sem adicao de residuo de cinzas.

Corpos-de- Carga de RM(?dlflo _de\ Carga de Mcf’dlflo _de\
Prova Ruptura (N) eS|~stenC|a a Ruptura (N) ReS|§tenC|a a
Flexao (MPa) Flexao (MPa)

361,24 1,78 405,55 2,00

2 345,18 1,68 373,42 1,82

3 354,51 1,75 373,26 1,84

4 439,22 2,20 232,37 1,16

5 392,75 1,90 304,38 1,48

6 342,57 1,66 332,06 1,62

7 386,47 1,88 317,30 1,55

8 380,03 1,66 324,08 1,42

Média 375,04 1,85 346,15 1,71

A Tabela 12 mostra os dados obtidos do ensaio das cinzas do forno tinel,
equipamento no qual sdo queimados os blocos ceramicos. Tais corpos ndo puderam ser
conformados e o teor de residuo retido em peneiras de #325 mostra uma grande quantidade de
silica livre (87,83%).
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Tabela 12: Beneficiamento preliminar do residuo cinzas forno tdnel.

Umidade (%) 17,83
Temperatura de secagem (°C) 100
Processo de conformacéo prensagem
Umidade de conformacéo (%) 6a9
Aspecto da massa Pouco aspera
Problemas de prensagem Corpo-de-prova ndo apresenta
resisténcia
Ensaio de residuo retido em peneira #325 (%) 87,83

No Gréfico 01 sdo mostrados comparativos da resisténcia mecanica-carga de ruptura a
seco sem e com adicao de residuo ceramico (10% de cinzas).

Grafico 01: Correlacdo de resisténcia mecénica a seco da argila, com adi¢do (10% de cinzas) e sem adi¢do de
residuo.
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Em geral, houve aumento de resisténcia mecénica-carga de ruptura quando adicionados a
mistura de argila padréo e o residuo ceramico (cinzas de forno).
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4.4.2. Ensaios de granulometria

Os resultados dos ensaios efetuados nas amostras segundo a norma ABNT NBR
6457/86 - “Amostras de Solo - Preparacdo para ensaios de compactacdo e ensaios de
caracterizacdo sdo demonstrados no Grafico 02.

Gréfico 02: Ensaio de granulometria para a argila padréo do tipo rampa.

Porcentagem (%)

O residuo resultante foi coletado e posto para secagem em estufa. Apos a sua secagem,
foi obtido um valor de 6,37% de residuo da amostra bruta, no qual pode ser observada
presenca de mica, matéria organica, silica livre, carbonatos e sais. Tais resultados demonstram
que as argilas de Rio Verde de Mato Grosso - MS empregadas neste trabalho possuem baixo

teor de residuos/contaminantes, caracteristicas de argilas altamente plasticas (IP > 15%).

4.4.3. Ensaio de Plasticidade

O Grafico 03 mostra os resultados de plasticidade para a amostra de argila do tipo
rampa, evidenciando que a amostra utilizada apresenta excelente comportamento plastico.
Apos a realizacdo do ensaio de plasticidade em aparelho Casagrande, pode-se obter os valores

descritos no Grafico 03, no qual o limite de liquidez obtido é de 38,06% de umidade.
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Gréfico 03: Ensaio de plasticidade para a argila do tipo rampa.
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Apos a obtencdo dos valores de limite de plasticidade, pode-se calcular o indice de
plasticidade desta composi¢édo, de acordo com a Equacéo 05.

LL-LP=IP 38,06-20,59= 17,47 (IP)

Equacao 5: Calculo do indice de plasticidade.

Em que:
L:limite de liquidez (%);
LP: limite de plasticidade (%).

O indice de plasticidade desta composicdo &€ de 17,47, ou seja, argila altamente
plastica. A &gua de amassamento, ensaio indicativo da plasticidade da argila, pode ser
determinada utilizando-se a Equacao 06.

Agua de amassamento = 37,15 — 28,53 x 100 = 23,27 %
28,53

Equacéo 06: Determinacdo da 4gua de amassamento.

Obteve-se um valor de 32,00 gramas de massa seca. Para obtencdo do resultado de
agua de esfarelamento, utilizou-se a Equacao 07.
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Agua de Esfarelamento = 38,59 — 32,00 x 100 = 20,59 %
32,00

Equacéo 07: Calculo da agua de esfarelamento.

Os ensaios de agua de amassamento e esfarelamento indicam se um material é plastico
ou ndo. As argilas empregadas neste trabalho apresentam elevada plasticidade. A presenca de
chamote e cinzas compondo o material ceramico aumentam os valores de agua de

amassamento. Isto implica numa secagem mais répida das pegas (GODOY, 2011).

4.4.4. Ensaio de retracédo de secagem

Os dados referentes ao ensaio de retracdo estdo na Tabela 13.



Tabela 13: Resultados de retracdo de secagem (a e b), sendo b (adi¢cdo 10% de cinzas).

a) sem Adicdo de Residuo

Corpo-de-

b) com Adicdo de Residuo

Corpo-de-

prova Ci Cf %
1 37 35,31 4,79
2 37 35,45 4,37
3 37 35,3 4,82
4 37 35,66 3,76
) 37 35,43 4,43
6 37 35,44 4,40
7 37 35,24 4,99
8 37 35,44 4,40
9 37 35,11 5,38
10 37 35,36 4,64
11 37 35,55 4,08
12 37 35,53 4,14
13 37 35,58 3,99
14 37 35,54 4,11
15 37 35,43 4,43
16 37 35,24 4,99
17 37 35,12 5,35
18 37 35,48 4,28
19 37 35,23 5,02
20 37 35,24 4,99
21 37 35,4 4,52
22 37 35,02 5,65
23 37 35,03 5,62
24 37 35,09 5,44
25 37 35,64 3,82
26 37 35,44 4,40
27 37 35,08 5,47
28 37 35,4 4,52
Média 37,00 35,35 4,67

orova Ci Cf %
1 147,97 ¢ 142,31 ¢ 3,98
2 147,85 £ 142,65 £ 3,65
3 147,99 ; 143,24 ; 3,32
4 148 142,88 ¢ 3,58
5 148,03 7 142,49 £ 3,89
6 148,73 § 142,79 ; 4,16
7 148,52 ¢ 143,37 ¢ 3,59
8 148,76 . 143,89 ; 3,38
9 148,25 ¢ 143,04 ¢ 3,64
10 148,09 7 142,46 © 3,95
11 147,91 ; 142,84 ; 3,55
12 147,68 ¢ 142,64 & 3,53
13 147,76 7 142,31 7 3,83
14 148,21 . 143,08 ; 3,59
15 148,71 7 142,54 ¢ 4,33
16 148,18 - 142,58 _ 3,93
17 148,23 ¢ 142,95 ; 3,69
18 148,33 4 142,71 § 3,94
19 148,2 142,83 ; 3,76
20 148,75 7 142,66 ¢ 4,27
21 148,97 7 143,09 @ 4,11
22 148,71 ; 142,27 ; 4,53
23 148,07 ¢ 142,74 ¢ 3,73
24 148,42 § 143,27 , 3,59
25 148,23 ¢ 142,37 ; 4,12
26 148,2 142,54 ¢ 3,97
27 148,38 ; 142,81 ; 3,90
28 148,3 142,6 ¢ 4,00
Média 148,27 ¢ 142,78 | 3,84

)
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De acordo com o ensaio de retracdo de secagem, podemos verificar que ocorreu
retracdo dos corpos-de-prova apds a secagem a 100°C. Isto esta associado a perda de agua
livre. Foi realizada uma correlacdo dos dados de retracdo de secagem para as amostras em
estudo, representada no Grafico 04.

Graéfico 04: Correlacdo de Retracdo de Secagem da argila padréao e argila mais 10% de cinzas.
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4.4.5. Resisténcia Mecanica
Na Tabela 14 estdo os resultados obtidos a partir das analises de resisténcia mecanica

do corpo-de-prova queimado com e sem a adi¢do de residuo ceramico.
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Tabela 14: Dados da analise da resisténcia mecanica do corpo-de-prova queimado com (10% de cinzas) e sem a
adicao de residuo ceramico.

Com residuo ceramico (10%o) Sem residuo ceramico
Carga de Modulo de Carga de Moadulo de

Corpo-de-prova Resisténcia a Resisténcia a
Ruptura (N) 4 pavs0 (vpa) | RUPLIaN) 4 prevao (Mpa)

1 2269,92 11,69 2537,45 12,96

2 2684,71 13,98 2042,40 10,49

3 2266,54 11,70 2173,40 11,03

4 1988,95 10,17 2539,30 13,01

5 2171,69 10,99 2541,63 12,75

6 2324,39 12,06 2465,78 12,66

7 2233,94 11,53 2827,84 14,39

8 2245,15 9,81 2312,81 10,10

Média 2302,53 11,88 2537,02 12,48

No Grafico 05 é mostrada a relacdo dos dados de resisténcia mecéanica dos corpos-

de-prova queimado, com e sem a adicao de residuo ceramico.

Gréfico 05: Correlacdo de resisténcia mecénica do corpo-de-prova queimado - carga de ruptura, com a argila
padrdo e argila mais 10% de cinzas.
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Pode-se verificar que, em geral, com a adi¢do de residuo, ocorre uma pequena
diminuicdo no ensaio de resisténcia mecanica-carga de ruptura, e a percentagem de residuo de

cinzas adicionado foi de 10%, ndo comprometendo a qualidade do material (Tabela 15).

Tabela 15: Comparacéo dos dados dos ensaios de resisténcia mecénica-carga de ruptura a seco da argila padrdo
com (10% de cinzas) e sem adicdo de residuo e queimado com e sem a adi¢do de residuo ceramico.

Corpos-de- Carga de Carga de Carga de Carga de
Prova Ruptura a seco Ruptura Ruptura a seco Ruptura
(N) gueimado (N) (N) gueimado (N)

1 361,24 2269,92 405,55 2537,45

2 345,18 2684,71 373,42 2042,40

3 354,51 2266,54 373,26 2173,40

4 439,22 1988,95 232,37 2539,30

5 392,75 2171,69 304,38 2541,63

6 342,57 2324,39 332,06 2465,78

7 386,47 2233,94 317,30 2827,84

8 380,03 2245,15 324,08 2312,81
Média 375,04 2302,53 346,15 2537,02

4.4.6. Retracdo de queima
Na Tabela 16 abaixo temos os valores obtidos para a retracdo de queima dos corpos-

de-prova em analise.
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Tabela 16: Retragdo de queima (a e b), sendo b (adicdo 10% de cinzas).

a) sem adicao de residuo b) com adicéo de residuo
d(;-o |or Irooov-a LS LQ % dce:-o prfotil-a LS LQ %
1 35,31 * * 1 142,31 * *
2 35,45 * * 2 142,65 * *
3 35,30 * * 3 143,24 * *
4 35,66 * * 4 142,88 * *
5 35,43 * * 5 142,49 * *
6 35,44 * * 6 142,79 * *
7 35,24 * * 7 143,37 * *
8 35,44 * * 8 143,89 * *
9 35,11 34,78 7 0,95 9 143,04 ¢ 1416 1,02
10 35,36 3494 § 1,20 10 142,46 © 141,42 0,74
11 35,55 34,33 1,33 11 142,84 © 141,64 0,85
12 35,53 34,88 1,86 12 142,64 ¢ 141,28 0,96
13 35,58 35,00 § 1,66 13 142,31 § 140,99 0,94
14 35,54 34,96 1,66 14 143,08 ¥ 141,42 1,17
15 35,43 34,78 1,45 15 142,54 7 141,35 0,84
16 35,24 34,64 § 1,73 16 142,58 § 141,16 1,01
17 35,12 34,80 ¢ 0,92 17 142,95 ¢ 141,56 0,98
18 35,48 34,00 | 1,23 18 142,71 ; 141,56 0,81
19 35,23 34,67 1,62 19 142,83 ¢ 141,99 0,59
20 35,24 * * 20 142,66 * *
21 35,4 * * 21 143,09 * *
22 35,02 * * 22 142,27 * *
23 35,03 * * 23 142,74 * *
24 35,09 * * 24 143,27 * *
25 35,64 * * 25 142,37 * *
26 35,44 * * 26 142,54 * *
27 35,08 * * 27 142,81 * *
28 35,4 * * 28 142,6 * *
Média 2 35,35 34,82 1,15 Média / 142,62 © 141,45 0,90

(*) Os corpos-de-prova foram empregados para outros ensaios fisicos, ndo sendo possivel sua utiliza¢do para
este ensaio.
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No Gréfico 06 temos a relacdo de retracdo de queima com e sem a adicdo de residuo
ceramico.

Graéfico 06: Correlacdo de Retracdo de Queima da argila padrao e argila padrdo mais 10% de cinzas.

2

18

1,6

® 1,4
el

E 1,2
@
g

= 1
o

| | 08
g

g 0,6

04

0,2

0

12345678 910111213141516171819202122232425262728
Numero do Corpo de Prova
O =
Com Adicéo de Residuo Sem Adicéo de Residuo

ApoOs a queima, 0s corpos-de-prova das composi¢gdes acima citadas foram submetidos
a nova medicao, e foram obtidos os valores representados na Tabela 16 e o comparativo de
comportamento esta representado no Grafico 06, no qual pode-se observar que a composicao
sem residuo ceramico apresentou médias maiores de retracdo de queima em relacdo a
composic¢do com a adicao de residuo.

Podemos observar que ocorreu diminui¢do na retracdo de queima com a adicdo de
residuos. Como os residuos de cinzas apresentam elevadores teores de silica e quartzo, sdo
excelentes fundentes, melhorando a fusdo do material ceramico, diminuindo os poros e
consequentemente a retracdo do produto final.

Na Tabela 17 observamos os valores de analise referente a absorcdo de dgua para as

referidas amostras. As argilas estudadas apresentaram baixa absorcédo de agua.
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Tabela 17: Dados de absorcao de agua (a e b), sendo b (adicdo 10% de cinzas).

a) sem adicdo de residuo b) com adic&o de residuo
C.P. M.S. M.U. % C.P. M.S. M.U. %

T/ 5301 | 6101 § 1509 T | 60,04 | 6030 | 1542 |
2 51,74 59,57 15,13 2 57,45 66,21 15,25
3 68,69 79,58 15,85 3 55,19 63,68 15,38
4 55,62 64,01 15,08 4 60,77 70,00 15,19
5 51,16 59,26 15,83 5 56,02 64,58 15,28
6 55,17 63,46 15,03 6 57,77 66,57 15,23
7 54,85 63,15 15,13 7 58,48 67,31 15,10
8 57,39 66,03 15,05 8 63,23 72,79 15,12

Media 55,95 64,51 15,28 Media 58,62 67,56 15,25

O Grafico 07 traz uma correlacdo entre valores de absor¢do de agua do corpo-de-

prova com e sem a adicdo de residuo.

Grafico 07: Correlacdo de absor¢do de agua (%), com argila padrédo e argila padrdo mais 10% de cinzas.
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Como descrito acima, ap0s o ensaio de plasticidade fora obtido um indice de
plasticidade de 17,47. Este resultado mostra que esta argila possui excelente plasticidade e

apos conformadas, medidas e secas, as amostras foram submetidas a nova medi¢do, onde
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pode-se observar que a composicdo sem a adicdo de residuo cerdmico apresentou uma
retracdo de secagem de 4,67% e a composicdo com adicdo de residuo ceramico apresentou
uma retragdo menor, 3,84%. Fator importante, pois evita grandes variages dimensionais no
processo de secagem que pode acarretar em trincas e perdas no processo.

No ensaio de resisténcia mecénica a seco, observou-se que a amostra sem residuo
apresentou uma resisténcia mecénica a seco menor em relagdo a composicdo com residuo,
fator importante, pois possibilita maior resisténcia ao manuseio das pegas.

As pecas queimadas foram submetidas a ensaio de resisténcia mecanica e a amostra
sem residuo apresentou uma maior resisténcia em relacdo & amostra com residuo,
possivelmente a menor resisténcia da amostra com residuo esta correlacionada a presenca de
menor fracdo de material plastico na composicdo, porém tal reducéo no ensaio de resisténcia
ndo se apresentou de forma a impossibilitar a aplicagdo do produto final.

No ensaio de absorcdo de agua, as amostras ndo apresentaram diferenca significativa
entre os valores obtidos, e a amostra com residuo teve uma absorcéo de 15,25% de agua e a
amostra sem residuo 15,28%, o que em termos ceramicos ndo significa uma grande diferenga.

Aparentemente, a adi¢do de residuo ceramico pouco interfere fisicamente no produto
acabado, porém, para o processo de producdo é de grande importancia, visto que, além de
possibilitar incorporacdo total do residuo ceramico estéril gerado pela industria, reduz a
aplicacdo de matéria-prima, otimiza o processo de secagem e queima por conter parte da
mistura que ndo necessita de energia térmica para ser seca e queimada e ainda age como

elemento auto-drenante na aplicacdo direta sobre o solo.

4.5. Ensaios de solubilizacdo

Na Tabela 18 estdo os resultados de analises quimicas dos solubilizados produzidos
das amostras de residuos e pecas ceramicas com a adicdo de 10% (5% de chamote e 5% de
cinzas), queimados a 900°C, e também os valores maximos permitidos de cada parametro para

que o material seja considerado como inerte pela ABNT NBR 10004/04.
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Tabela 18: Resultados de analises quimicas dos solubilizados (argila mais 5% de chamote e 5% de cinzas).

Parametros Anexo G NBR 10004 || Resultados ensaios (mgL™)
Maximo (mgL™)

residuos ceramica
Aluminio 0,20 6,78 <0,1
Bario 0,70 8,20 0,20
Cadmio 0,01 <0,001 <0,001
Cobre 2,00 6,04 <0,02
Chumbo 0,01 0,90 <0,001
Cromo 0,05 4,08 <0,02
Ferro 0,30 2,0 <0,02
Manganés 0,10 3,18 <0,02
Prata 0,05 <0,02 <0,02
Selénio 0,01 <0,02 <0,005
Zinco 5,00 4,25 <0,02

Podemos verificar que os residuos solidos em estudo, oriundos da industria ceramica,
apresentam teores de elementos na solucdo lixiviada acima dos padrdes para serem
classificados como inertes. Entretanto, verificou-se que a introdugdo dos mesmos na matriz
ceramica, ap6s queima a 900°C, indisponibiliza/inertiza os residuos, ndo permitindo que os
mesmos sejam lixiviados pela solucdo de ataque em niveis acima dos limites impostos pela

norma. Portanto, o produto ceramico é classificado como material inerte.

4.6. Anélise da Calda Bordalesa
4.6.1. Espectroscopia de Reflectancia Total Atenuada na regido do infravermelho médio
(ATR)

De acordo com o espectro de infravermelho (Figura 24) obtido do CuS0O,.5H,0,
pode-se observar a banda em 866 cm™ referente ao modo de vibracdo Rocking da molécula de
4gua coordenada; a banda em 1089 cm™ referente ao fon SO, livre e a banda em 3169 cm™
referente a agua ndo coordenada. Pode-se propor entdo o complexo sulfato de tetra-aquacobre
(11 hidratado (Cu(H20)4S04.H,0).

No mesmo espectro observa-se a banda 3641 cm™, possivelmente do CaO, referente &

ligacdo oxigénio-metal (Figura 24). No espectro da Calda Bordalesa a banda em 1112 cm™
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possivelmente refere-se ao fon SO4? livre; a banda em 1620 cm™ ao dobramento HOH e as

bandas em 3535 cm™ e 3404 cm™ ao estiramento simétrico e assimétrico de OH, podendo

assim indicar a formacao do sulfato dibasico de cobre CuSO4(OH),Cus.H,0.

Figura 24: Espectro de infravermelho da Calda Bordalesa (CuSO,(OH),Cus.H,0), Sulfato de cobre
(Cu(H,0),S0,.H,0) e Hidréxido de calcio-Ca(OH),. Reflectancia versus Comprimento de onda (cm™).
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4.6.2. Determinacéo do raio hidrodinamico por Espalhamento Dinamico de Luz (DLS)

No DLS, o valor de Z medio pode ser utilizado para fins de controle de qualidade do

produto. Os resultados mostraram uma distribuicdo estreita e unimodal com o indice de

polidispersdo de 0,152, Z-médio de 2,563 nm e diametro médio da particula de 5,126 um,

sendo valor este superior ao relatado para particulas coloidais. Pode-se concluir que a amostra

€ uma suspensdo heterogénea com agregados de particulas e/ou aglomerados coloidais

(Figura 25).
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Figura 25: Gréfico Tamanho (nm) versus Intensidade (%) da Calda Bordalesa com pH 7,6.

Tamanho (rnm}) % Intensidade  Largura (r, nm)

Z-médio (pym): 2363 Pico 1: 1644 100.0 2516
PDI: 0132 Pico 2: 0,000 0.0 0.000
Intercepcdo: 0.331 Pico 3: 0,000 0.0 0,000

Qualidade do resultado:  Fefere-se 2 qualidade do relatdrio

Tamanhe de distribuico por Intensidade

Intensidade (%)

1 10 100 1000 10000

Tzmanhe (ram)

Record 1: amostra 1 1

A Calda Bordalesa, quando preparada na forma de uma dispersdo coloidal tem
atividade biologica por até 3 meses a depender da forma de preparo, pH e armazenagem. O
produto recém-preparado e seco possui atividade por até 2 anos. O envelhecimento da
dispersdo coloidal e/ou perda de atividade da Calda foi investigada por MEV/EDS a partir das
modificagbes estruturais e composicdo dos compostos metaestaveis e/ou alteragdes
morfologicas. Na Figura 26 sdo mostradas as estruturas das dispersdes coloidais de 0 a 3

meses, ap0s congelamento e secagem por liofilizac&o.
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Figura 26: Micrografias da Calda Bordalesa em diferentes periodos de armazenamento: A = 24h, B =1més, C
=2 meses e D = 3 meses. Barra: 10um e Magnificagdo = 1.50 kx.
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As micrografias (Figura 26) mostram o envelhecimento em meio aquoso das amostras
de Calda Bordalesa de 24 horas (A) ap0s preparacdo até 3 meses (D). Pode-se perceber que
amostra com 1 més (B) ainda possui uma quantidade de cristais tipo agulha. Apos este
periodo, as amostras com 2 meses (C) e 3 meses (D) apresentam menor quantidade de cristais
tipo agulha e maior quantidade de aglomerados/agregados. Os cristais tipo agulha sdo cristais
de sulfato de cobre (CuSQO,).

O armazenamento da Calda Bordalesa em meio aquoso permite que reagdes tipo
acido-base continuem a ocorrer, levando a formacéo de agulhas micro cristalinas na forma de
placas. A adsorcdo e a reacdo do ion Cu (Il) vem acompanhada de alteracdo do habito dos
cristais. Estas reacfes sdo semelhantes a formacao de cristais tubulares, equivalentes a que se
obtém por adicdo de NaOH e de Cu (Il). As reacdes para formagdo dos hidroxidos sulfatos

sdo lentas, mas provocam a decomposi¢do dos cristais azuis, tornando-os esverdeados. Este
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fato pode ser justificado pela reacdo do cobre com os hidroxidos até a formagao de carbonatos
(NARDELLI et al., 2014).

As imagens A, B, C e D demonstram o envelhecimento da Calda Bordalesa no meio
aquoso, com envelhecimento e consumo dos cristais tipo agulha de sulfato de cobre com a
formacdo de compostos mais complexos ao longo do tempo. A formagdo dos
aglomerados/agregados, possivelmente, por coalescéncia ocorreu com alteracdo de tamanho e
forma. O processo de formacdo de compostos mais complexos, justifica a perda de atividade
bioldgica do produto em estudo no periodo de 1 a 2 meses, possivelmente, por indisposi¢do
do ion Cu (Il) por reacdo ou carbonatacdo.

4.6.3. Bioensaios de toxicidade da Calda Bordalesa/Atividade inseticida

A anélise da atividade biolégica é mostrada até 1000 mgL™. Na Tabela 19, Tabela 20
e Figura 27 mostram-se os valores das concentracdes letais (CL) para a Calda Bordalesa,
complexos de Na[Cu(NTA)] e Na[Cu(EDTA)] e o Temephos (inseticida organofosforado
padréo) para 10 %, 50 % e 90 % da populagéo de larvas.

Tabela 19: Concentracdes letais (CL) para 10 %, 50 % e 90 % das larvas de 3° estadio de Aedes aegypti
(Rockfeller) para a Calda Bordalesa e outros sais complexos de cobre.

Aedes aegypti (mgL™)

Tratamento Clig Ict Clso Ict Clo Ict
(mgL ) (mgL ) (mgL )

0,7034 2,7297 7,4187

Calda Bordalesa | 1,041 <LC< 73,051 <LC< 8,938 <LC<
1,3376 3,3419 11,9223

29,17 195,69 297,04

Na[Cu(NTA)] 104,35 7 <LC< 7224,010 /<LC< 343,740 /<LC<
141,83 260,09 443,53

67,88 232,28 361,14

Na;[Cu(EDTA)] | 118,62 /<LC< 267,920 /<LC< 417,220 7<LC<
155,53 314,53 509,07
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Tabela 20: Concentracfes letais (CL) para 10%, 50% e 90% das larvas de 3° estadio de Aedes aegypti
(Rockfeller) para o organofosforadoTemephds (inseticida padréo).

Aedes aegypti (mgL™)

Cly =+ Desvio Lon 3 L a3
Tratamento ¢ . 3 CLso£ SD™ (107) CLgox SD™ (107)
; Padréo ( 10™)
Temephos g 10,1 + 1,23 16,6 + 1,81 25,0 + 2,90
'Estimativa do desvio padrao (standard deviation)-SD = ,/%=X)°

n-1

Observacdes experimentais revelaram atrasos na eclosdo dos ovos e alteragcdes no
processo reprodutivo do inseto e baixa atividade das larvas. Pode-se observar que a Calda
Bordalesa em CLsp por exemplo, é mais eficiente em relacdo aos APCs quando comparados
(ARRUDA et al, 2011). Isso deve ao fato da bioatividade da Calda Bordalesa ser baseada no
fon Cu*?, que compde 66 % do complexo de cobre disponivel na forma coloidal, condigdo em
que este ion estara mais disponivel em relacdo aos APCs (BERTINI & CAVALLARO, 2008).

Porém, de acordo com as Tabelas 19 e 20, a Calda Bordalesa é 184 vezes menos
toxica que o Temephos. Os estudos com complexos de cobre e a Calda Bordalesa mostram
que o sitio de toxicidade e 0 mecanismo de acdo das espécies de Cu (1) estéo relacionados ao
sistema digestorio e/ou realizacdo de atividade eletroquimica induzida ao nivel celular que
provocam danos irreversiveis ao sistema digestorio (GABAN, 2009; GUSMAO et al., 2002).

Figura 27: Gréfico Probit versus log (dose) para Calda Bordalesa e Temephds (inseticida padrao).
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4.6.4. Antibiogramas
Os resultados experimentais obtidos a partir dos halos de inibicdo sdo mostrados nas

Figuras 28 e 29, podendo-se observar que ndo sdo resultados tipicos de substancias
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bactericidas soluveis. Isto se deve ao fato da Calda Bordalesa ser uma suspensdo coloidal, e
pode ser entendida a partir da formacédo de precipitados ou formas coloidais que podem
coalescer, distribuindo-se de modo heterogéneo. A heterogeneidade pode ser refletida na
difusdo dos ativos na superficie e no meio de cultura gelificada (LEVY, 2004; ARRUDA et
al., 2011).

Figura 28: Concentracdo (mgL™) da Calda Bordalesa versus didmetro o halo de inibicdo (cm) com desvio-
padrdo £0,1.
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Figura 29: Concentragédo dos antibidticos versus diametro do halo de inibi¢do (cm) com desvio-padrédo +0,1.
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Na estratégia de controle do Aedes aegypti € considerada a disponibilidade dos meios

de reproducdo, suas condi¢des fisico-quimicas e a disponibilidade de alimentacdo do inseto
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(CATELAN et al., 2007). Sabe-se que as larvas no 3° estadio necessitam de microrganismos
vivos e/ou mortos como alimento e que séo indispensaveis ao seu crescimento. Além disso, 0
metabolismo do microrganismo concorre para a diminui¢do da concentracdo de oxigénio nas
pogas d’agua favorecendo a eclosdo dos ovos (ALVES, 1998). Tendo isto em vista, pode-se
propor a Calda Bordalesa como ativo bactericida/fungicida para a interferéncia ou controle da
cadeia alimentar de formas imaturas do inseto, afetando o ciclo reprodutivo de forma inter-

relacionada e continua.

4.7. Andlise da mistura argila e Calda Bordalesa-dispositivos de liberacao lenta

A calcinacdo é um processo de decomposicdo quimica endotérmico, ndo reversivel
(reagdo inversa lenta). Envolve oxidagdo e alteragcdo de cor do material, resultando em
resisténcia mecanica e porosidade do material ceramico (dispositivo suporte), conforme as
Figuras 30 e 31.

O material em questdo foi submetido a temperaturas elevadas com o objetivo de
expulsar a agua cristalizada em hidratos (agua de cristalizacdo), volatilizar gases ligados em
moléculas (por exemplo, formar o 6xido sulfurico dos sulfatos) e promover a transicdo de fase
cristalina da substancia polimorfica.

O hidroxido de cobre (I1) apresenta-se como solido gelatinoso azul palido. Algumas
formas de hidréxido de cobre (I1) comercializadas como “estabilizadas"” sdo normalmente uma
mistura de hidréxido de cobre (11) e carbonato de cobre (I1) de coloracdo mais verde quando
aquecido a uma temperatura de 80°C se decompde em CuO e agua.

Ja o sulfato de calcio € um sélido branco com densidade relativa de 2,96 e ponto de
fusdo de 1450°C. Ocorre na natureza como o mineral anidrita que possui uma estrutura
rébmbica, mudando para uma forma monoclinica a 200°C. Mais vulgarmente é encontrado
como composto di-hidratado, conhecido como gesso, de férmula quimica CaS0O4.2H,0.
Cristaliza no sistema monoclinico e possui densidade relativa de 2,32. Quando é aquecido, 0
gesso perde dgua a 128°C, formando-se o composto mono-hidratado, CaSO4.H,0.

Os corpos-de-prova foram queimados em 850°C. Nesta temperatura os bioensaios
realizados na Fiocruz-RJ com larvas de 3°estadio de Aedes aegypti ndo mostraram atividade
biolégica. Provavelmente houve vitrificacdo ou transformacdo dos Oxidos em esmaltes
ceramicos. Para que ocorra a liberacdo dos coloides, os hidréxidos de Cu (Il) devem ser
transformados em Oxidos e, posteriormente, estes devem ser rehidratados para voltarem a

hidroxidos a sulfato de calcio. O bloco ceramico de argila é apenas a matriz/suporte fisico
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desses hidroxidos de Cu (I) que constitui a Calda Bordalesa e os produtos desidratados na
forma de 6xidos podem, em parte, se transformar novamente em hidroxidos e sulfato para o

exercicio da atividade biolégica contra o inseto vetor.

Figura 30: Corpos-de-prova queimados a 850°C, sem adico de Calda Bordalesa (A) e com adi¢do de 50% em
massa na argila (B).

Fonte: O autor.

Figura 31: Corpos-de-prova queimados a 850°C, com diferentes concentraces de Calda Bordalesa.

a

Fonte: O autor.

4.8. Testes Semi-Industrial
Apo0s a avaliagdo dos corpos-de-prova, foram elaboradas misturas para reproducao

dos valores obtidos, porém em escala industrial. Foram misturados com 80 toneladas de
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argila padrdo e 10 toneladas de residuo cerdmico queimado (cacos de pecas ceramicas-
chamote). Em Nivel Industrial, a quantidade de cinzas oriundas da combustdo incompleta da
madeira de serragem é pequena comparada a de chamote. As perdas de chamote variam em
torno de 3 a 5% da producéo.

Na referida empresa cerdmica, a geracdo do residuo chamote corresponde a cerca de
1000 ton./ano e de residuos tipo cinzas resulta uma producdo de 500 kg/ano. Como pode ser
observado na Figura 32, o material foi misturado e amontoado com o emprego de maquina
carregadeira e cacamba para sazonamento do material. Como na época da formulacdo do
sazonamento ndo existia quantidade de cinzas suficiente, optou-se por utilizar somente o

chamote adicionado & argila padréo.

Figura 32: Sazonamento da argila e residuo chamote.

CHAMOTE

CHAMOTE

Fonte: O autor.

A cada més, a argila e residuos sdo misturados obedecendo-se ao sentido de
movimentacdo do material, utilizando-se a maquina carregadeira, sentido este identificado na

Figura 33.
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Figura 33: Porcdes de residuo e argila sendo misturados.

Fonte: O autor.

4.9. Obtencao do produto final

Apb6s a mistura da matéria-prima com o descarte na proporcdo de 50% de argila
amarela e 50% de argila cinza em um total de peso de 80% do composto com 10% de residuo
ceramico (chamote), o material foi beneficiado em moinho industrial de martelo e extrudado
em maromba industrial Marca Verdés Modelo 65, sendo colocado para secagem em grades e
levado ao secador industrial tipo semi-continuo, a uma temperatura final de 100°C, por 24
horas (Figuras 34 e 35).

Figura 34: Extrusdo de bloco tropeiro na linha de producéo.

Fonte: O autor.
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Figura 35: Blocos Extrudados.

Fonte: O autor.

Apobs a queima das pecas, estas foram dispostas para ensaio de absorcdo de agua,
seguindo procedimento normativo de imersdo em agua em temperatura ambiente, por 24
horas, tendo como indice médio 15,43% de absorcdo de agua, dentro da norma. Segundo a
norma ABNT NBR 7171 (1993), esta exige que o bloco ceramico tenha de 8% a 25% de
absorcdo de agua.

Também foi realizado o ensaio de resisténcia mecéanica aplicado aos blocos extrudados
queimados, tendo como resultado o valor médio de 170,54 kgf. A norma ABNT NBR 7170
(1983) exige que os blocos macigos tenham resisténcia mecanica maior que 15kgf. O produto
obtido se enquadra na classe C para tijolos macicos (kgf >40).

Apls a execucdo de ensaios prévios em laboratorio, as pegas foram empregadas na
elaboracao do piso do patio da empresa, observando-se além da facilidade em assentamento,
pois 0 bloco é aplicado diretamente sobre o solo com camada de areia nivelada, a reducédo de

custo na aplicacdo e a potencialidade de bloco auto-drenante (Figuras 36 e 37).



Figura 36: Bloco Ecoldgico inter-travado apds desenforna.

Fonte: O autor.

Fonte: O autor.

Figura 37: Instalacdo dos blocos Ecoldgicos inter-travados.

78
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5. CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSOES

As formulagBes de argilas Sul Matogrossense com residuos cerdmicos e Calda
Bordalesa realizados na forma de corpos-de-prova e produtos cerdmicos mostraram a
estabilidade de massas compostas por 50% de argila amarela e 50 % da argila cinza. A mesma
composicdo com a adicdo de até 10% de residuo ceramico permitiu a secagem, melhoria na
estabilidade, resisténcia mecéanica e economia na aplicacdo dessa matéria-prima como agente
facilitador de auto-drenagem de pavimento ceramico.

Os resultados e analises dos ensaios realizados nos corpos-de-prova e material
ceramico utilizado para a producdo de ceramicas com a adicdo de residuo mostrou a
viabilidade para a producdo de tijolo “tropeiro”, com propriedades mecénicas e qualidades
tecnoldgicas que viabilizam a producdo em escala industrial.

Ainda, os estudos realizados com a incorporacao de residuo moidos obtido de pecas
queimadas na formulacdo padrdo da massa ceramica utilizada pela empresa mostrou que o
material ndo apresentou alteracfes significativas nas dimensdes das pecas na temperatura de
queima do processo. Este resultado mostrou que a ceramicas formuladas com produto de
reciclagem podem ser utilizados na mesma linha de produgdo com os outros produtos da
empresa, sem alteracdes significativas do processos e/ou aumento das perdas dos processos
existentes.

Observou-se que a incorporacdo de chamote e cinzas resultante do processo de queima
demonstrou melhoria nos parametros de secagem, reducéo da retracdo das pecas na queima e
diminuicdo das ocorréncias de trincas nos blocos ceramicos.

As propriedades ceramicas dos corpos-de-prova produzidos com as misturas de argila
mostraram que as pecas apresentam cor avermelhada e que a TRF, RL e AA resultaram em
valores estabilizados em relacdo aos padrdes da industria ceramica, porem com reducdo
significativa do uso de argila bruta na mistura e com reaproveitamento total dos residuos
gerados na industria com reducdo de descartes de pecas ceramicas queimadas nos aterros da
regiao.

Constatou-se também que as dimensdes e resisténcia estrutural das ceramicas obtidas
por extrusdo mostrou a viabilidade das formulacGes/composicBes testadas com valores e
propriedades superiores aos estabelecidos pela norma.

Com relacdo aos valores de absorcdo de agua, estas aumentaram de modo gradativo
com a adicdo de chamote, permanecendo dentro dos limites estabelecidos pelas normas; nas

diferentes composicOes avaliadas, a adicdo de chamote, na proporcdo de até 10% foi a mais
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satisfatoria, atendendo aos parametros fisico-quimicos e propriedades estruturais e
tecnoldgicas para produtos ceramicos.

A partir dos resultados obtidos para os produtos ceramicos, estes mostraram-se
ecologicamente corretos devido a reutilizacdo, em parte, da massa de residuos ceramicos que
dispensou a utilizacdo de argamassa para assentamento, pois pode ser aplicado diretamente
sobre o solo, facilitando a absorcdo de &gua da chuva, permeagdo e impregnacdo do solo,
reduzindo a formacdo de pocas de aguae/ou criadouros de insetos vetores. Neste contexto,
deve-se observar que a utilizacdo da Calda Bordalesa permite a liberacdo controlada do metal
com atividade biolégica para microrganismos e formas imaturas do Aedes aegypti no estagio
de ovo e estadios larvais, considerando-se, ainda, que o metal inviabiliza e/ou interfere na
viabilidade e eclosdo dos ovos, impedindo ou alterando a sua cadeia alimentar e/ou ciclo
reprodutivo, servindo como meio para auxiliar no controle de proliferacdo desse inseto.

Os resultados deste trabalho mostraram que o desenvolvimento de novos produtos
ceramicos, com incorporacdo de residuos ceramicos e valor agregado € possivel, estando
adequados aos valores estruturais e processo normatizado para a formulagdo de massas
ceramicas da empresa, € que 0 processo pode ser otimizado a partir da introducdo dos
materiais reciclados nas formulagdes, incluindo o aumento da qualidade final dos produtos
ceramicos.

A introducdo de residuos ceramicos e produto com atividade bioldgica nas
formulacdes de massas ceramicas permitiu a producdo de novos produtos ceramicos com

caracteristicas tecnoldgicas superiores, incluindo caracteristicas estéticas e funcionais.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar a incorporacdo da Calda Bordalesa na matriz ceramica sem a adi¢cdo de
residuos ceramicos (chamote e cinzas de fornos de combustdo), queimando 0s corpos-de-
prova a diferentes temperaturas (200°C, 400°C, 600°C e 700°C) e efetuar os ensaios de
biotoxicidade com as larvas do 3%stadio de Aedes aegypti.

Estudar a incorporacdo da Calda Bordalesa na matriz ceramica com a adicdo de
residuos ceramicos (chamote e cinzas de fornos de combustdo), queimando o0s corpos-de-
prova a diferentes temperaturas (200°C, 400°C, 600°C e 700°C) e efetuar os ensaios de
biotoxicidade com as larvas do 3%stadio de Aedes aegypti.
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