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RESUMO

OLIVEIRA, L. T. (2008). Incorporacéo de residuocdetume em artefatos ceramicos — Uma alternativeapa
reducdo de Passivo Ambiental. Campo Grande, 200® pl Dissertagéo (Mestrado) — Universidade Fedéerl
Mato Grosso do Sul, Brasil

O presente estudo objetivou avaliar a influénciadigdo de um residuo de curtume contendo
elevada concentracdo de cromo, em uma massa argibosercial empregada na fabricacéo
de ceramicas estruturais, utilizando-se do procdssestabilizagdo por solidificagéo, visando
a reducdo de passivos ambientais gerados por ipstagta industrial. Tal residuo foi
incorporado nas seguintes proporcdes as massamicasa 2,5%, 5,0%, 10% e 20%,
gueimados em trés diferentes temperaturas: 759 1150°C. A qualidade do produto
fabricado foi avaliada por meio das caracteristitsiso-mecanicas (tensdo de ruptura a
flexdo, absor¢cédo de 4gua, porosidade aparentearaapscifica aparente, perda de massa ao
fogo e variacao linear dimensional), ensaios quimie lixiviacdo e solubilizacédo e teste de
toxicidade aguda cor@aphnia similis Os resultados fisicos indicaram a possibilidade d
utilizacdo de até 5% de residuos, com corpos deapapresentando absor¢cdo de agua da
ordem de 16% e resisténcia mecanica de 5,9 MPa&oAsentracdes dos metais no extrato
lixiviado estiveram abaixo do limite maximo estawdlio pela legislacdo brasileira,
entretanto, alguns elementos no extrato solubiizastiveram acima do limite permitido.
Esse resultado foi considerado muito bom, poisoogeso promoveu a mudanga de classe do
residuo, que antes era classe | — perigoso, pagaecllA- ndo inerte. Os testes de toxicidade a
Daphnia similisrevelaram toxicidade ao solubilizado. Amostrasimaeas a temperatura de
1150°C apresentaram menor toxicidade, quando cai@sas queimadas a 950°C. Amostras

sem adicao de residuo também apresentaram toxécadaalphnia similis.

Palavras-Chave: Residuo de curtume, inertizacd@émiea, propriedades fisicas, lixiviacéo,
solubilizacéo, toxicidade aguda.
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ABSTRACT

OLIVEIRA, L. T. (2008. Incorporation of tannery waste into ceramic &atits — An alternative to reduction of
Environmental Liabilities. Campo Grande, 2008. 100faster Dissertation — Federal University of Mato
Grosso do Sul, Brazil (in Portuguese).

This study evaluates the influence of the additadna tannery waste containing high
concentrations of chromium in a mass commercigl aked in the manufacture of structural
ceramics, using the process of stabilization byd#ging, to reduce environmental liabilities
arising from this industrial typology. This residuweas incorporated in the following
proportions of ceramic bodies: 2.5%, 5.0%, 10% &9, burned in three different
temperatures: 750°C, 950°C and 1150°C. The qualitghe manufactured product was
evaluated by physical and mechanical propertiexiffh resistance modulus, density, linear
shrinkage, porosity and water absorption for thenbtest bodies), tests of chemical leaching
and dissolution and Acute toxicity test witbaphnia similis The results indicated the
physical ability to use up to 5% of waste, with l@sdof evidence showing absorption of
water by around 16% and strength of 5.9 MPa. Theeuatrations of metals in the extract
were leached below the ceiling set by Brazilian,laawever, some elements in the soluble
extract were above the permitted limit. This resudts considered very good, because the
process promoted the change of class of the resichieh was before Class | - dangerous for
Class IIA non-inert. Tests for toxicity ©aphnia similisshowed toxicity to soluble. Samples
burned at a temperature of 1150 ° C showed loweeitp, when compared to burning to 950

° C. Samples without the addition of waste alsa&ubtoxicity toDaphnia similis

Key-words: tannery waste, blanketing, ceramics spia properties, leaching, solubilization,

acute toxicity.



1 INTRODUCAO

E indiscutivel o fato de que a problematica dosdtess sélidos urbanos é hoje uma
das grandes preocupacdes mundiais. Nos Ultimos, amaontrar dados que apontem
decréscimo na producdo per capita de residuos eegimrsado raro, isto porque a crescente
demanda da populagdo, o avango tecnoldgico, a tdwal de geracdo de residuos, entre
outros, impedem que se estabeleca um equilibrid éxdiioe 0 consumo e a reciclagem/reuso
desses residuos.

Outra preocupacdo séria em relacdo a questdo -sferos residuos solidos
industriais, pois com o desenvolvimento tecnolég@oumero de industrias no mundo vem
crescendo diariamente. Lamentavelmente, grande mhasses residuos gerados ndo sao
tratados nem dispostos de forma adequada, e agatyarontaminar o solo, a agua e o ar. SO
para se ter uma idéia, dados de 2005 apontam gatarde somente 3,3 milhdes de toneladas
de residuos, contra uma geracdo de 80 milhGesnééatias. Essa parcela infima de residuos
industriais que recebem tratamento pode ser exialigaelos altos custos inerentes ao
processo. Esse alto custo acaba fazendo com gee ressduos sejam dispostos em lugares
inadequados. Estima-se que no pais existam 7.22dsldeste tipo (ABRELPE, 2004). O
cadastro mantido pela CETESB apontava, em 200%istércia de 255 areas contaminadas
em Sao Paulo. Apés sete atualizacbes de dadosQ@w €sse numero passou para 2.272
areas contaminadas, quase nove vezes maior em paisae cinco anos (CETESB, 2007).

Segundo previsdes de médio e longo prazo, estesrn@rdevem mudar. A tendéncia
€ que os geradores de residuos industriais adotecanmsmos e tecnologias mais limpas,
visando a reducdo da geracdo ou o aproveitamessesleesiduos dentro da fabrica, uma vez
que sofrem com as pressfes internacionais e cormercado consumidor cada vez mais
exigente e preocupado com a protecdo do meio atebisem contar a economia associada
aos custos de tratamento, disposicdo e, até memmediacdo de um possivel passivo
ambiental.

O residuo industrial € um dos maiores respons@ebis agressoes fatais ao ambiente.
Segundo a NBR 10.004 (ABNT, 2004), que classifeassiduos quanto a sua periculosidade
ao meio ambiente e a saude publica, é consideresioluo perigoso todo aquele que
apresentar risco a saude publica ou ao meio ambiddésta forma, residuos com
caracteristicas de inflamabilidade, corrosividadatividade, toxicidade e patogenicidade, tal

qual produtos quimicos (cianureto, pesticidas,etks), metais (mercurio, cadmio, chumbo)
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e solventes quimicos, sao considerados residumppes e, por isso, necessitam de cuidados
especificos.

Os residuos oriundos da industria coureira-caltadistdo listados no Anexo B da
referida Norma, por apresentarem o metal crom@ cajacteristica de periculosidade € a
toxicidade. Cerca de 90% das industrias de process#a de peles utilizam sais de cromo
como agente curtente. Manusear, tratar e dispdordea adequada estes residuos gera um
elevado custo para as empresas. Talvez por esta, @processo mais utilizado é o descarte
em aterros impermeabilizados, para evitar a comiagéo do lencol freatico. Entretanto, isto
€ uma solucdo temporaria e de alto risco, uma vezsg acumula e concentra-se grande
quantidade de material potencialmente toxico, pddegerar um passivo ambiental para a
empresa (Basegmi al., 2001; Pintcet al., 2001).

Dai surge a necessidade de estudos que visem ovdesmento de técnicas que
déem um destino final definitivo para esses resduUimna alternativa bastante utilizada em
todo mundo é a incorporacdo em materiais de usomgtrucao civil, que € um setor capaz de
absorver, seja reciclando ou reusando, residuesdms da propria construcdo civil ou
mesmo de outras atividades. A industria de masedaramicos também apresenta grande
potencial para absorver residuos solidos industrean funcdo da heterogeneidade de suas
matérias-primas.

Dentro deste contexto, a estabilizacdo/solidificagdta sendo considerada uma das
mais promissoras técnicas a serem aplicadas raonieato de residuos perigosos (Pital .,
2001). Contudo, existe um consenso mundial com c&ela ao termo
estababilizacao/solidificacéo/inertizacdo, no skentile que, esses processos necessitam de
investigacdo detalhada e bastante meticulosa, tp@stécnicas sdo novas e, por isso, nao
muito conhecidas as possiveis implicacoes ambge(itegunzeet al., 2006).

A industria curtidora de pele que forneceu o residhilizado na pesquisa localiza-se
na cidade de Campo Grande, em Mato Grosso do Sarh Gapacidade para curtir,
diariamente, 2.700 peles, utilizando cromo trivedetomo agente curtente. Essa indUstria ja
vem adotando medidas visando a reducdo da gerac@oaproveitamento desses residuos
dentro da prépria planta. Uma das medidas tomadasa frecirculagdo do banho de
curtimento, que trouxe resultados como economiagi no processo e redugdo de 90% do
teor de cromo no efluente. Esse efluente, depopadsar por tratamento fisico-quimico, gera
o chamado lodo de reciclo de cromo, um residuaadle cor azul que é entdo encaminhado

ao aterro de residuos solidos industriais existenteroprio curtume.
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Com o apoio da industria, interessada em dar ursindedo mais adequada ao seu
lodo, prop6s-se neste trabalho a incorporacdo Heetduo em uma massa argilosa
empregada na producdo de ceramicas estruturdizamdio-se do processo de estabilizacao
por solidificacéo.

Sendo assim, o trabalho foi dividido em etapas, s@e descritas nos capitulos
subsequentes. O capitulo 3 apresenta a revisédiblaeghkafia, buscando embasamento teorico
sobre o0 assunto. O capitulo 4 apresenta toda adoletfia empregada na caracterizacédo das
matérias-primas, na avaliacdo fisico-mecanica, testes quimicos de lixiviacdo e
solubilizacdo e nos ensaios de toxicidade. Por bntapitulo 5 apresenta os resultados

obtidos, juntamente como a discusséo.



2

OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho objetiva a inertizagdo de um reséduourtume, incorporando-o em uma

massa ceramica para producao de materiais de useneftucao civil, como uma alternativa

para reducao de passivos ambientais.

b)

d)

2.2 Objetivos Especificos

Caracterizar o residuo de cromo gerado em umairdesslide tratamento de um curtume

de Campo Grande —MS;

Analisar as possibilidades técnicas de utilizag@sted residuo na producéo de artefatos

ceramicos para a construgao civil;

Avaliar as caracteristicas fisicas das pecas demiest com funcéo estrutural moldadas

com a adicao de residuo de cromo;

Obter o extrato lixiviado e solubilizado das pegasduzidas, a fim de avaliar a
estabilidade quimica com relacéo a liberacdo deeptés (metais) presentes no lodo de

curtume;

Determinar a toxicidade aguda do extrato soluldlivdas pecas produzidas utilizando o

microcrustace®aphnia similis, como bioindicador.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O Segmento Couro

O setor coureiro constitui um expressivo segmentmosecondmico brasileiro. Seu
desempenho esta intimamente relacionado ao desbmpis outros setores da cadeia
produtiva a montante e a jusante, como criadoregrificos e industrias que utilizam o
couro como insumo (SEBRAE, 2005), além dos setauggiares, tais como fornecedores de
produtos quimicos, maquinas e equipamentos (Kor24g).

No Brasil, o setor de couros enfrenta inimeragcudades. Apesar do grande
namero de abates, a qualidade das peles produzibasca, desperdicando matéria-prima,
mao-de-obra e energia, aléem dos residuos geradssciNtumes ha defasagens de processos
produtivos, além de baixo grau de integracdo cordemsais agentes da cadeia (Barbosa &
Sproesser, 2002). O Mato Grosso do Sul, assim ammtemais Estados do pais, sofre com a
baixa qualidade do couro (bovino) decorrentes deslicbes de producdo, de abate, dos
meios de transporte e armazenamento do couro verde.

O Brasil possui 0 maior rebanho bovino comerciakt@o mundo e, segundo dados
divulgados pelo IBGE em 2005, Mato Grosso do Sapdeta com o segundo maior rebanho
bovino do Pais, com cerca de 24,5 milhdes de calsgaado, estando atras do Estado de
Mato Grosso, que agora detém 26,6 milh6es. Dergstedcontexto, o Estado possui um
conjunto de caracteristicas favoraveis para o tfdedeimento” do setor coureiro, seja pelos
incentivos concedidos, seja pela abundancia daup&adbovina. O processamento de couros
esta em plena expansao.

A industria brasileira de couros retune aproximadaen®00 curtumes formalmente
registrados e varios curtumes artesanais sem aralggistro formal (SENAI, 2006). S6 no
Rio Grande do Sul sdo 448 industrias de couro (REPZ003). Em Mato Grosso do Sul o
namero € bem menor, retne apenas 11 curtumes, aoa eapacidade atual de
processamento de 7,5 milhdes de peles por anooPaQD6; Freitas, 2006). Das 11
empresas, somente uma recebe couroswgtebluee realiza o semi-acabamento, as demais
processam couro até a fase de curtimento, nadnelkdshenhuma que processe couro até o
acabamento final.

Dados divulgados pelo Centro das Industrias deu@wes do Brasil — CICB, tendo

como fonte a Secretaria de Comércio Exterior - SEQEvelam que, a producéo brasileira
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de couro quase triplicou nos ultimos vinte anossaado de 17,3 milhdes de couros em 1985,
para 44,4 milhdes em 2006 (CICB/SECEX), represelatacerca de 20% do mercado
mundial, que é da ordem de 215 milhdes/ano (BNDE®,7). A esta marca, soma-se a
quantidade de peles importadas pelo pais, que nfoit@no de 2 milhdes, totalizando,
portanto, entre produgcao e importacao, 46,4 millt@epeles, das quais mais de 72% foram
destinadas ao mercado externo, gerando uma releelt® bilhdo de ddlares.

Os principais Estados produtores de couro cru edb &ram Séao Paulo (16%), Mato
Grosso (15%), Mato Grosso do Sul (14%) e Goias Jl1@®4mportante ressaltar que em
2000, a producédo brasileira de couros estava ctadennas regides Sul e Sudeste que,
juntas, respondiam por 72% do total. O aumentorddygao na regido Centro-Oeste se deu,
principalmente, em razdo do deslocamento dos ffigos, que seguiram o caminho dos
grandes rebanhos bovinos (BNDES, 2007).

Os curtumes abastecem as empresas nhacionais, adsate as de calcados e
artefatos de couro. Mesmo atendendo o mercadmtérno mercado externo que o setor de
peles e couros vem demonstrando sua forca. O setgeiro-calgcadista ocupa posicao
destacada na pauta de manufaturados do pais.

Prova disto é que, em 2007 o pais atingiu uma nfastdrica, pois rompeu a barreira
dos 2 bilhdes de ddlares em exportacdes de codrosxportacdo de couro acabado
correspondeu a 50% desse valor, avéeblue,a 32% e a de semi-acabaaouc)), a 17%.

Em numeros de couros, isto representa perto dendith8es de pecas, sendo 15,3 milhdes de
couroswet-blue 4,9 milhées de courasust 12,5 milhdes de couros acabados e 85 mil peles
salgadas. Vale salientar que ocorreu diminuicaexmortacdo de couros tipwet-bluee
aumento dos tiposrust e acabado, com relacdo ao ano anterior. Os endmagipecas de
maior valor agregado (semi-acabado e acabado)segeram participacado acima de 67% do
total da receita das exportacdes brasileiras. @dBsjue mais contribuiu com este montante
foi S&o Paulo, representando 35,4% desta receitaido por Rio Grande do Sul (24,1%)
Cearéa (6,5%) e Parana (6,1%). Mesmo abrigando endegmaior rebanho do pais, Mato
Grosso do Sul aparece em quinto, com 5,9% ou o/a&lgnite a 129 milhdes de dolares em
exportacdes. Os principais paises importadoresodoodorasileiro foram: China, incluindo
Hong-Kong (33%), Itdlia (28%) e EUA (11%), perfadenjuntos, 72% do total de
exportacoes (CICB/SECEX).

O predominio das exportacdeswvdet-blue(produto de menor valor agregado) decorre,
também, das barreiras tarifarias impostas por algaises a entrada de produtos de maior

valor agregado em seus territorios. Os principaamplos sdo as sobretaxas aplicadas pela
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india, 25%; pela China, 8%; pela Comunidade Eump@&b% e pela Australia, 5%, sobre os
couroscrust e acabados (BNDES, 2007). Além disso, os grandésep importadores de
carne e couro, entre eles a Italia, compram estelkifps comaommoditiegcouros salgados
e wet-blug, agregam valor em seus paises e reexportam fmima de couros acabados e
manufaturados.

Em 2007, o valor médio para exportacdo do courgasal foi de US$ 11,6; deet-
blue foi de US$ 45,8; do semi-acabado @ust US$ 77; e do couro acabado US$ 86,5. Os
valores acima foram divulgados CICB, tendo comad@SECEX e possibilitam entender o
interesse de paises como a Italia pelos courosdemvalor agregado.

Os precos praticados no comércio externo sdo detados no mercado internacional.
A qualidade da matéria-prima brasileira € consilerde grau intermediario, devido a
ocorréncia de defeitos (Barbosa & Sproesser, 2008 . EUA remunera-se a pele ao produtor
como no Brasil, mas 14, a pele representa entre 12% das arrobas, enquanto aqui, apenas
7%, independentemente da qualidade apresentadadK,02006; Oliveira, 2007). Portanto, o
produtor ndo se sente estimulado a produzir petesndlhor qualidade. De acordo com
Oliveira (2007), o que néo existe € um programaonat de pagamento por qualidade, e ndo
h& como fazer tal remuneracdo sem um sistema sifdacao das peles.

No aspecto ambiental, é importante ressaltar gpea@ducdo de couro até o estagio
wet-blueproduz 85% do residuo ambiental da cadeia praaluginquanto a transformacéo de
courowet-blueem produto acabado produz os restantes 15% diuceambiental. Ou seja,
além de agregar pouco valor ao produto, causam drasmproblemas ambientais.
Compreende-se portanto, o porqué de alguns Estagagses preferirem comprar o couro
wet-blueao invés de produzi-los (BNDES, 2007; Barbosa &8gser, 2002).

3.2 Processo de producéo de couro

Segundo Pacheco (2005), o couro nada mais € damaegele animal que foi limpa,
estabilizada (curtida) e acabada. Pode-se dizeagueducao de couro inicia-se na atividade
pecuaria, seguindo para a fase de abate dos anidesisarne nos abatedouros e, quando
necessario, aplicacdo de conservantes (Sahtds 2002).

De acordo com Moreira & Teixeira (2003), a transfacdo das peles em material
imputrescivel, ou seja, o couro, implica em umaeseée etapas denominadas de processos,
gue incluem mudancas ocorridas mediante reacOBSGRE € etapas mecanicas, cComo mostra

a Figura 3.1. As principais etapas, segundo B&if@avalcanti (1993), Moreira & Teixeira



17

(2003), Pacheco (2005), Pinto (2005), Gomes (20R6hzen (2006), Freitas (2007), séo

descritas a sequir.

Operagées

de Ribeira

Curtimento

Acabamento
Molhado

Pré-
acabamento

Acabamento
Final

N =

l
r
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Peles Salgadas
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Pré-molho

Remolho

Pré-descarne

Depilagdo e Caleiro

Descarne

Desencalagem e Purga

Piquel

Neutralizagédo

Recurtimento

Tingimento

Divisao

Enxugamento
1
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Rebaixamento

Impregnagéo

Estiramento
1

Secagem
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Amaciamento
I

Lixamento
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Top Final
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FIGURA 3.1 — Processo de producédo do couro bovino

Fonte: SEBRAE (2005)

3.2.1 Abate, esfola e conservacédo da pele

Todo o processo inicia-se com a matanc¢a do aninaatetirada da sua pele. Nesta

situacdo, a mesma apresenta cerca de 60% de unadzgta sujeita a acdo de bactérias e a

autolise das enzimas nela existentes. Por issa, gaantir a qualidade do produto final,

adotam-se medidas de conservacao da pele queesarbam sua desidratacao. O processo de

desidratacdo mais comum é o feito com sal.
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3.2.2 Ribeira

Tem por finalidade limpar e remover todos os coneptes que ndo fazem parte da
constituicdo do produto final - o couro, e prepargele para a etapa do curtimento. Em geral,
compreende as etapas desde o pré-remolho atégemaepds a descalcinacdo e purga.

O pré-remolho visa remover parte das sujidades satl@as peles, como também,
promover uma leve hidratacao.

O pré-descarne € uma operacdo mecanica realizadagemina de descarnar que
objetiva a remocéo da parte inferior da pele (darnesiduos de gordura, restos de carne ou
fibras ndo aproveitaveis.

O remolho tem como principais objetivos: interrompe conservacdo da pele e
retorna-la, o maximo possivel, ao estado de pelec; hidratar a pele uniformemente em
toda a sua superficie e espessura; extrair asipastglobulares; retirar os produtos quimicos
eventualmente adicionados durante a conservacéajraxateriais (como sangue, sujeiras e
esterco); e preparar as peles adequadamente pangees;0es e processos seguintes. No
remolho séo utilizados alguns produtos auxiliai@s,como sais, acidos, alcalis, tensoativos e
enzimas.

A depilagéo promove a retirada dos pélos e da epeleA etapa de caleiro provoca o
inchamento da pele, preparando as fibras colagenatisticas para serem curtidas e
saponifica as gorduras. A correta abertura datastrdibrosa da pele € muito importante,
para que se possa ter um bom descarne e diviséo,gqpa haja uma boa penetracdo nas
etapas seguintes e para proporcionar maciez edaripgerna da pele (Custédio, 2005; Braile
& Cavalcanti, 1993). Nesta etapa, sao utilizadandgs quantidades de sulfeto de sodio e
hidroxido de célcio, para elevar o pH das pelesadééxa de 11,5 a 12.

O processo de descarne é um processo semelhapté-descarne. E uma operacéo
mecanica realizada em maquina de descarnar quederobjetivo eliminar os materiais
aderidos a face interna da pele (tecido subcutéraetyposo).

A divisdo consiste em dividir em duas camadas a palhada e depilada. A que
estava em contato com a carne toma o nome de easpgue continha a parte externa
denomina-se flor.

A desencalagem e purga é upmocesso que remove as substancias alcalinas
depositadas entre as fibras ou quimicamente ligadaks. Este processo diminui o pH,
reverte o inchamento alcalino e prepara a pele gam@oximas etapas. A purga age sobre as

peles retirando materiais queratinosos degrada@ssiobrando gorduras em acidos graxos e
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glicerol e decompondo fibroplastos. A purga é gbaa da estrutura fibrosa da pele por agéo
enziméatica (geralmente enzimas proteoliticas), damgiem a uma flor mais fina e sedosa.

O piquel é a etapa que antecede o curtimento proprite dito, realizado com sal e
acido. O piquel complementa a etapa anterior, efimmesiduos de cal, desidrata a pele e

prepara as fibras coldgenas para uma facil ped@etidgs agentes curtentes.

3.2.3 Curtimento

O curtimento é a fase em que as fibras da pelassformardo em um produto estavel
e imputrescivel, o couro. Nesta etapa, ocorre ceatonda estabilidade de todo o sistema do
colagénio, diminui a capacidade de intumescimemtang@smo, aumenta a temperatura de
retracdo e o couro é estabilizado face as enzimassemicrorganismos. Além disso, o
curtimento confere a textura necessaria e as eaistatas quimicas e fisicas principais do
couro.

O curtimento pode ser classificado em trés tipograis: mineral (principal: cromo),
vegetal (tanino, contido em extratos vegetaisngsco (curtentes organicos, como resinas e

taninos sintéticos). O curtimento com cromo € osmiélizado e sera detalhado no item 3.3.1.

3.2.4 Acabamento

As finalidades do acabamento sdo manter, ou me|hor@specto do couro e atender
as especificagbes do produto final (como cor, t@sisas fisico-mecanica, fisico-quimica e
microbiolégica, maciez e toque do artigo, por exiengMoreira & Teixeira, 2003). O
acabamento pode ser subdividido em trés etapabamesto molhado, pré-acabamento e
acabamento final.

O acabamento molhado compreende as seguintes :etdgamgyem rapida,
neutralizagdo, recurtimento, tingimento e engr&@ré-acabamento compreende etapas que
envolvem secagem, condicionamento, amaciamentoageet estirada, lixamento e
desempoamento. O acabamento final constitui a a@letapa do processamento e objetiva
melhorar o aspecto final e conferir protecdo aora@oUNesta etapa 0 couro passara,
basicamente, por fendémenos fisicos para a defimigdgropriedades finais da superficie, tais
como: cor, brilho, toque e resisténcias especifié@scaracteristicas quimicas nao sofrem
mais alteracdes. A principal finalidade do acabaména de melhorar o aspecto e servir, ao

mesmo tempo, como protecao para o couro.
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3.3 O Cromo (Cr)

O cromo foi descoberto na Russia, em 1765, por. IPaffas, mas so foi isolado em
1797 por Louis-Nicholas Vauquelin, a partir dodraento de crocoita (PbCsOcom acido
cloridrico diluido. Pouco depois da descoberta @eduelin, o quimico alemao Tassaert
encontrou 0 cromo em um novo minério chamado ceo(fié (CrQ),) [Webelements"].

O cromo apresenta forma cristalina cubica, é inm@amuito resistente & corroséo. E o
sétimo metal mais abundante na Terra como um tpd@&Em, ndo € encontrado livre na
natureza. Os principais produtos de cromo (saislooxnetal, ligas) sao obtidos a partir da
cromita, que contém de 40 a 50% de cromo, atragdifdrentes reagbes quimicas (Silva &
Pedrozo, 2001).

3.3.1 Aplicagéo industrial — Curtimento de peles

Em razéo das suas propriedades e caracteristma® @ureza, resisténcia ao atrito, a
corroséo e ao desgaste), o cromo é amplamenteadtlina indistria. E empregado como
oxidante, como catalisador, em sinteses organmzas$abricacdo de acos inoxidaveis, ligas
metélicas e estruturas de construcdo civil. Tambét& presente nas ceramicas refratarias,
nos fertilizantes, nos produtos quimicos utilizadoa curtumes, nos pigmentos e em
preservativos de madeira.

Na industria de producéo de couro emprega-se ocrenetapa de curtimento da
pele. De modo geral, as proteinas da pele se apmesecomo globulares (albuminas e
globulinas) e fibrosas (queratinas, colageno diris(Freitas, 2007). Durante a operacao de
curtimento, o colageno é fixado com um agente daonti tornando as peles tenazes e
imputresciveis (Freitas, 2006). Por meio do cuntitogas peles tornam-se mais resistentes ao
estresse termo-mecéanico e ao ataque de microrgamismenzimas. Também apresentam
estabilidade hidrotérmica e diminuicdo da capa&ddd inchamento do colagénio, entre
outros (Sundaet al, 2002; Moreira & Teixeira, 2003).

Os produtos que conferem estas caracteristicaslés §80 chamados curtentes, e sédo
geralmente classificados em curtentes mineraisnowgénicos e curtentes organicos. Os
principais curtentes minerais sdo os sais de cralaoaluminio, de ferro, de titanio e de
zirconio, além dos produtos derivados do acideisdi Dentre os curtentes organicos estao o
aldeido formico, as resinas, os taninos vegetais ®ninos sintéticos (Moreira & Teixeira,

2003). Sundaet al. (2002) sugerem que a escolha de qual métodoautillzem como o
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material de curtimento deve depender das propresdestjueridas no couro acabado, do custo
dos materiais alternativos e do tipo de matériaxari

Em meio a todos os tipos de curtimento, merecenomugstaque os realizados com
sais de cromo e com taninos vegetais. Somenteroctovalente € usado no processo de
curtimento. O curtimento vegetal produz o couronad®, utilizando-se de substancias
extraidas da casca das plantas, da folha ou dm.le@Bhresultado é um couro com
possibilidade de queima, de escovamento e comgutkeste, mas sem grande resisténcia. Ja o
couro curtido com sal de cromo, apresenta excelestabilidade, maior resisténcia a agua,
maior elasticidade e flexibilidade, além de faailib seu tingimento (Konzen, 2006). Os sais
de cromo séo caracterizados por alto indice detfzeyd® dentro dos espacos interfibrilares da
pele (Vieiraet al, 2001). O curtimento mineral com sais de cromdil&ado por cerca de
90% das industrias de processamento de peles ndonfSandaet al, 2002; Swarnalathet
al., 2006). Outra vantagem deste tipo de curtimerdoaéreviacdo do tempo de curtimento,
gue se reduz a menos de um dia (Braile & Cavalch9®3).

No curtimento ao cromo, o produto comercial maipegado é o sulfato de cromo
basico, ou sulfato basico de cromo ASfy)s3). Para se obter um couro de boa qualidade,
adiciona-se entre 6% e 10% — sobre o peso molhadopdles — do produto comercial,
contendo em média, 33% de basicidade e 25% gf&;(23:2% de CsO3), para garantir uma
guantidade entre 2 e 2,5% de sais de cromo (cdlwudamo CsO3) (Bosscheet al, 1997,
Buljanet al, 2000; Ludvik, 2000a; Ludvik, 2000b; Sunéaal, 2002).

Convencionalmente, o curtimento das peles envolketrptamento com &acido
sulfurico e cloreto de sddio para alcancar um ptieeB,8 e 3,0. Esta condicéo € atingida
durante o piquel e o curtimento é geralmente r@@tizno mesmo banho. ApGs a penetragédo
do cromo, o pH do banho de curtimento € aumentad®a $8 a 4, utilizando 10% de solucdo
alcalina, objetivando a fixacdo do curtente. A gémado curtimento varia de 5 a 6 horas
(Sundaret al, 2002; Moreira & Teixeira, 2003). Finalizado o pesso, tem-se 0 couro
curtido e umido. Esse couro recebe o nomeveeblue cuja traducgdo literal € azul tmido,
devido a coloragéo que os curtentes de cromo femewm couro. Entretanto, os sais de cromo
curtentes apresentam coloracéo verde (Moreira &€lia, 2003).

Existem quatro tipos de segmento industrial deucuet de acordo com sua etapa de
processamento: O curtume wdet-blue que desenvolve somente o processamento de couro
cru emwet-blue curtume integrado, que realiza todas as operagiesessando desde o

couro cru até o couro acabado; curtume acabadiaautomo matéria-prima o couveet-blue
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e o0 transforma em courorust (semi-acabado) e em couro acabado e o curtume de

acabamento, que apenas transforma o cowsiem couro acabado (Santtsal, 2002).

3.3.2 O cromo e a saude

Embora o cromo trivalente seja um nutriente esaémpara os homens e animais,
desempenhando papel importante no metabolismo idesg) gorduras e proteinas, certas
concentracdes do metal podem trazer riscos a simildemem, como também, danos ao meio
ambiente. Para adultos, recomenda-se a ingestéia d& 50 a 200y de cromo trivalente
(ATSDR, 2000).

A toxicidade do cromo esta relacionada ao seu estacdxidacdo. O cromo metalico
nao apresenta risco a saude, ja as formas tri a/hente sdo importantes, sendo a forma
hexavalente entre 100 e 1000 vezes mais toxicadtiealente (WHO, 1988; Keller, 1997,
ATSDR, 2000). A resposta para esta diferenca deitade pode estar na maneira como as
moléculas se apresentam. O cromo hexavalente existe anion cromato tetraédrico em pH
fisiologico, e assemelha-se a outros anions nategmano sulfato e fosfato, permeaveis através
dos canais da membrana celular. J& o cromo trivgldorma complexos octaédricos,
tornando mais dificil a penetracdo através da manabrcelular (Silva & Pedrozo, 2001).
Kotas & Stasicka (2000) explicam que as propriedadieicas de cromatos surgem a partir da
possibilidade de livre difusdo em toda membranal&el do forte potencial oxidativo e da
formacdao de radicais livres durante a reducéo a@ar(\VV1) para cromo (lll) que ocorrem no
interior das células.

A absor¢do pode ocorrer por via respiratéria, vel e via dérmica, mas a principal
via de introducéo é a respiratoria. Estes compagingem o trato respiratério nas formas de
vapores, névoas, fumos e poeiras, nos estadodcugetdl/alente e hexavalente. A velocidade
de absorcdo desses contaminantes via pulmonar de@edo tamanho da particula, da
solubilidade da mesma e da valéncia do cromo, dkirtividade dos macréfagos alveolares.
Em geral, o cromo trivalente é pouco absorvido petmnismo, independentemente da via de
introducéo (Silva & Pedrozo, 2001; WHO, 1988). Aiamia dos efeitos toxicos induzidos
pelo cromo ocorre no trato respiratorio, quand@ade introdugéo é a pulmonar.

O cromo hexavalente exerce efeito toxico sobreisisrsas bioldgicos. Verificou-se
que a exposicao ocupacional a compostos de croxavdlente leva a uma variedade de
problemas clinicos, que incluem a acdo carcinogémara o homem, as dermatoses,

ulceracdes e perfuracbes do septo nasal, irritaighdrato respiratorio, possiveis efeitos
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cardiovasculares, gastrintestinais, hematologivegaticos e renais, além do risco elevado de
cancer pulmonar. Respirar em niveis elevados dearoexavalente (superior ap@/nr)
pode desencadear ataques de asma e alergias, al@aushr irritacdo na pele do nariz,
secrecdo nasal, espirros, Ulceras e perfuracdesepto nasal. O contato com a pele pode
induzir alergias cutaneas, dermatites, necroseneat& corrosdo dérmica (ATSDR, 2000;
Kotas & Stasicka, 2000).

O efeito carcinogénico atribuido ao cromo é dewds danos causados ao DNA pela
maioria de compostos de cromo hexavalente. Ha esi@€ de que todas as formas de cromo
(VI), tanto em compostos sollveis quanto insolUwats agua, Sao carcinogénicas para 0s
orgéos respiratorios humanos. Com relacdo ao ctowadente, ndo existe evidéncia de que
aumente o risco para cancer respiratorio (Nriaguiéboer, 1988).

Particulas depositadas nos pulmdes sdo susceplivgiermanecer tempo suficiente
para que algumas consigam atravessar o revestintBntpulmdo e atingir a corrente
sanguinea. Uma vez na corrente sangulinea, o cralistriduido a todas as partes do corpo
(ATSDR, 2000). Os efeitos mais prevalentes ocoreenivel hepatico e renal. A excrecéo
ocorre através da urina (ATSDR, 2000). A valéncamo é fundamental na compreensao
dos mecanismos de distribuicdo pelo sangue e eacé pelos diferentes 6rgéos (Franchini,
1984 apud Silva & Pedrozo, 2001). O cromo (lll) liga-se mimalmente a proteinas séricas,
especialmente a transferrina. Segundo WHO (1988)pmo (VI) penetra rapidamente nos
eritrécitos, fator que facilita a identificacdo daposicdo ambiental, através de exame de
sangue, ja que a proporcao de cromo hexavalern#ensaior nos eritrocitos que no plasma.

Em contato com a pele, muito pouco do cromo pema&traorpo, a menos que a haja
algum ferimento que facilite a penetracdo. Estutimsfeitos sistémicos apos a exposicao
dérmica indicam ser a propria pele o local da ag&ica (ATSDR, 2000).

Vale ressaltar que, além do homem, plantas e amiatpiaticos e terrestres também
sao suscetiveis a apresentar distlrbios dos poxesstabdlicos quando expostos ao cromo
hexavalente. Sendo assim, o estado de oxidacdoeti@ & sua concentracdo devem ser
observadas para que ndo ocorra deficiéncia ou ioatg&o (Silva & Pedrozo, 2001). A
toxicidade do cromo para a vida aquatica varia eoaspécie, temperatura, pH, estado de
oxidacao, concentracao de oxigénio dissolvido gosfeinérgicos e antagénicos.

Com relacdo ao solo, como afirma Rineledral. (1997), a toxicidade, solubilidade e

mobilidade do elemento sao fortemente dependentssuwlestado de oxidacao.
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3.4 Residuos da industria de processamento de couro

A industria de processamento de couros apresetgagial poluidor bastante elevado,
visto que gera grande quantidade de residuos sobkdde efluentes liquidos e gasosos
(Ganem, 2007).

Os processos de banho e lavagem das peles geraatdadevolumes de efluentes
liquidos com altas cargas poluentes e toxicas, we@ague o0 consumo de agua e produtos
quimicos néo € pequeno. A maior parte dos efludigeglos é gerada na etapa denominada
de ribeira (67,6%), seguida pela etapa de curtimédl,7%) e de acabamento (10,7%)
(Pacheco, 2005; Ganem, 2007). Com relacéo as essissdosféricas, normalmente referem-
se ao gas sulfidrico, amdnia e volateis provensedéesolventes organicos, liberados durante
as operacdes, que podem causar problemas de saupacional, além do desconforto
causado pelos maus odores (Pacheco, 2005).

De acordo com Briteet al. (2002), os residuos solidos gerados no processo de
curtimento e acabamento de peles constituem umdgranoblema de gerenciamento na
industria. Estes residuos podem ser divididos émgrupos. O primeiro grupo refere-se aos
residuos ndo curtidos, como aparas caleadas eabdadas e carnacas; o segundo grupo
refere-se aos residuos curtidos, como aparas asirdid cromo, farelo da rebaixadeira, p6 da
lixadeira/desempoadeira e aparas de couro acapaddim, o terceiro grupo refere-se aos
lodos da Estacdo de Tratamento de Efluentes.

Segundo estimativas de Pacheco (2005), o processamde 1 tonelada de pele
salgada resulta em 200 a 250 kg de couro acabada.tiansformagao, que consome cerca de
500 kg de produtos quimicos, além de agua e enaggia entre 450 e 730 kg (podendo
atingir 1.000 kg) de residuos sélidos, demonstras$im, quao baixo é o rendimento médio
do processo e quéo alto € o seu potencial poluidor.

Como coloca Brito (1999), do total de residuosdedli industriais gerados pela
industria de curtume, 60% correspondem aos resigdiados contendo sais de cromo. De
acordo com Britcet al. (2002), esses residuos solidos contendo cromomaaftrivalente,
apresentam na maioria das vezes, uma concentraciiixa situada entre 25 a 30 gkgle
6xido de cromo. Couros do tipeet-blueapresentam de 30 a 35 g'kge CgOs.

Batman Jr. (2003), diz que na transformacdo da pel couro, mais de 40% da
matéria-prima posta em operacao € descartada asftuos no curtume, tanto junto com as

aguas residuais, quanto sob forma de residuo®solid
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Conforme Vieiraet al. (2001), apenas uma parte dos sais de cromo engoege
processo reage com as peles; a quantidade remateegcesente no banho de curtimento
segue para o sistema de tratamento de efluentés,grande parte do cromo é removida por
processos fisico-quimicos e descartada em fornhadde

Swarnalathaet al. (2006), afirmam que apenas 60% dos sais de crompoegiados no
processo de curtimento reagem com as matérias frilagara Ludvik (2000b), no processo
convencional de curtimento, cerca de 75% dgOgdisponivel ficam retidos na estrutura
colagena do couravet-blug e 25% permanecem no efluente.

Sob a otica ambiental, dos residuos gerados pethsstrias curtimeiras, merecem
destaque os lodos com cromo, as aparas e a serdagenuro curtido ao cromo. Esta ultima,
produzida na operacdo de rebaixamento, € um residllonoso em forma de farelo
impregnado de sais curtentes, e se torna bastavitematica devido a grande quantidade
produzida, em torno de 3 a 4 kg por couro produgiiorréa, 2001; Teixeira & Bergmann,
2001; Ribeiro, 2006), com 50% de umidade e aprodamente 3,5% do Oxido de cromo
curtente (Teixeira & Bergmann, 2001). Com baseesedhdos e considerando a producao
brasileira de couros no ano de 2000 (32,5 milh@s)réa (2001) estimou a quantidade deste
residuo gerado no mesmo ano: 125 mil toneladagmagem. Fazendo-se 0 mesmo para a
producao de couros do ano de 2006 (44,4 milhdsesg ealor passaria da marca de 160 mil
toneladas de serragem (lembrando que isso é aperagstimativa, jA que nem todo couro
produzido é processado utilizando cromo como ctejen

Segundo dados publicados pela Fundacdo EstaduBlalecdo Ambiental do Rio
Grande do Sul (FEPAM, 2003), sdo gerados naqudbd&serca de 190 mil toneladas de
residuos sélidos industriais Classe |. Desse totagtor de couros € responsavel por 118 mil
toneladas, ou seja, mais de 60% da producdo, odapanposicdo de maior gerador de
residuos perigosos, em massa, dentre 0s setomdanados.

A Companhia de Tecnologia de Saneamento AmbientaCETESB, realiza
periodicamente levantamento de dados de industiadizadas no Estado de S&o Paulo. O
levantamento de dados do ano de 1996 revelou quedastrias do Estado de Sdo Paulo
geraram por ano, mais de 500 mil toneladas deuesiglidos perigosos, e constatou que 0s
curtumes, juntamente com as metallrgicas, ocuparaerceiro lugar em geracdo deste
residuo, com mais de 70 mil toneladas por ano.t@lesevelou ainda que 53% dos residuos
perigosos sao tratados, 31% sao armazenados eYosekfantes sdo depositados no solo
(CETESB, 2008).



26

A geracdo do residuo solido utilizado nesta peagatontece durante o banho de
curtimento. Trata-se de um rejeito liquido com aétor de cromo trivalente. O cromo pode
ser retirado do sistema mediante precipitacdo gainpelo ajuste de pH. Os alcalis mais
utilizados para elevar o pH séo o 6xido de magndésilvoxido de célcio, soda calstica e a
soda barrilha (Moreira & Teixeira, 2003). No casartjgular desta pesquisa, o residuo é
precipitado com hidroxido de célcio e em seqguidsjditatado em filtro-prensa. Em razéo de
o lodo conter elevados teores de cromo, sendosgordlassificado como residuo perigoso
Classe I, segundo a NBR 10.004 (ABNT, 2004), deseeler tratamento e disposicao
adequados, caso contrario, pode contaminar o a@sldguas superficiais e também as aguas
subterraneas (Pacheco, 2005).

Segundo Pinto (2005) e Bosnét al. (2000), normalmente o residuo de curtume
apresenta o cromo na sua forma trivalente. O crgl)c@ menos toxico que o hexavalente,
classificado como cancerigeno se for ingerido.t&e{2006), monitorou trés curtumes do
Estado de Mato Grosso do Sul, e, segundo seusa@dssy em nenhum ponto de amostragem
foi detectado cromo na forma hexavalente, sendorgrazlo apenas a forma trivalente, quer
seja nos efluentes brutos e tratados, nas amadtragyuas dos corpos receptores ou nas
amostras de sedimentos. Freitas (2006) afirma ajjudgao pH acido ou neutro, bastante
comum neste tipo de efluente, e as altas concéesage substancias organicas tornam o
ambiente muito favoravel a estabilizacdo do cromeestado de oxidacao Ill. Além disso,
devido a formacdo de G@ CH, por acdo de microrganismos, os efluentes constituie
ambiente redutor propicio a presenca de cromdent& Braile & Cavalcanti (1993) também

afirmam que o cromo despejado dos curtumes estgream sua forma trivalente.

3.5 Alternativas para o gerenciamento de residuos

A sociedade, de forma geral, tem demonstrado cadanais uma preocupagao com
0s problemas ambientais. Ainda que vagarosamesite,estado mais atenta aos impactos
gerados nas varias fases do processamento dodgeapile consome, e cobra das empresas
atitudes de visem protecdao ao meio ambiente e @iedie impacto ambiental. De acordo com
Konzen (2006), a resolucdo desses problemas araisieatige medidas e acbes proé-ativas
por parte das empresas e também por parte do EStaoacdes englobam planejamento,
supervisao, desenvolvimento e implantacéo de m®jgie contemplem: reuso/reciclagem de
residuos industriais, protecdo dos recursos hilrido solo e do ar, economia de energia,

diminuicdo de insumos, entre outros.
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As empresas de curtimento de peles, juntamente @ooadeia subsequiente, se
tornaram foco dessa atencdo em razao do alto pattgraduidor que apresentam. Esse alto
potencial poluidor se reflete, principalmente, nemsa quantidade de produtos quimicos,
agua, energia, necessarios no processo de cuitio,coomo também, na grande quantidade
de residuos sélidos (que incluem aqueles do pracesso industrial e os resultantes do
tratamento dos efluentes) e efluentes liquidosdgsraela atividade. A preocupacao se torna
ainda mais acentuada quando se considera a enanargidade de couros produzidos
anualmente no pais e a forma como estes rejedns, € infelizmente ainda séo, dispostos no
meio ambiente por algumas destas empresas.

Como ja dito, cerca de 90% das indlstrias de psacesnto de couros curtem suas
peles utilizando sal de cromo. Do processo advéidues com a presenca deste metal.
Também é sabido que a presenca deste elementesidsas faz com que 0s mesmos sejam
classificados como perigosos, necessitando derteat® e disposicdo adequada, para evitar a
ocorréncia de grandes passivos ambientais decesrad contaminagdo do solo e dos
recursos hidricos.

Por essa razdo, muitos pesquisadores, aliados arupezdo demonstrada pelas
industrias e pela sociedade de forma geral, téemgeenhado em desenvolver novas formas
de tratamento e destinagdo adequada para os residlustriais, especialmente aqueles com
a presenca de metais pesados (Rehad, 2001).

Existem vérias formas de dispor, reciclar ou preaess residuos sélidos curtidos ao
cromo, entre eles estdo: a incineragcdo, 0 uso @wbo, disposicdo no solo, estabilizacdo e
solidificacdo (encapsulamento), fazendas de lodmnpostagem por reviramento e
vermicompostagem (Moreira & Teixeira, 2003). Aléne dodas essas alternativas, €
importante dizer que o emprego de tecnologias lingmonta para a reutilizacdo dos banhos
dentro do curtume, inclusive do banho de curtime@® subitens que se seguem apresentam

um breve comentario acerca de algumas dessasadilfas

3.5.1 Reciclagem do banho de curtimento

Para Ferrari (1998), de todas as alternativasgestnacao do lodo de cromo residual,
a Unica que ndo apresenta inconvenientes as gsestit@entais é a reutilizagdo do cromo
residual na etapa curtimento, no proprio curtumeprética da reciclagem do banho de

curtimento é de grande valia, pois reduz o volumeftuente a ser tratado, o teor de cromo
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no mesmo e, consequentemente, sua carga toxica, ddéeconomia de agua e produtos
qguimicos (Vieiraet al, 2001; Moreira & Teixeira, 2003).

Freitas (2007) comparou o processo de curtimentveswional ao processo com
reciclagem direta de banho de curtimento, avaligoiocipalmente a carga poluidora e o
consumo de 4gua. O autor obteve reducdo de 12,7%omsumo de agua no processo de
curtimento e redugéo de 90% do teor de cromo nefié gerado com a utilizagéo de banho
de reciclo de cromo, em relacdo ao efluente geramlqrocesso de curtimento sem a

reciclagem do banho.

3.5.2 Adubo

Quanto ao uso como adubo, Moreira & Teixeira (2Qff8Bjmam que, embora o lodo
do curtimento contenha elevado teor de nitrogémém, pode ser empregado, em principio,
para a adubacéo, devido a grande quantidade dechareira & Teixeira (2003) salientam
que esta forma de utilizacdo € destinada principalen para residuos de couro curtido ao
vegetal. Entretanto, Ribeiro (2006) analisou a pgad do adubo obtido a partir do residuo da
raspa do couro bovino hidrolisado curtido ao crowerificando os ganhos ambientais e
energéticos que ao adubo se atribui. O adubo sé&rounosficiente como fonte de micro e
macro nutrientes para as plantas do milho. O ifeatite do couro bovino possui alto contetdo
de nitrogénio e carbono organico e o cromo presergeadubos € disponivel para as plantas,

concentrando-se principalmente nas raizes do milho.

3.5.3 Incineracao

A incineracdo € um método que se utiliza de decesm@o térmica via oxidagao, com
0 objetivo de reduzir o volume de um residuo, tdonenenos toxico ou atéxico, ou ainda,
elimina-lo (CETESB, 1993). Sob o ponto de vista i@mtal, 0 processo diminui o volume de
residuo dispostos em aterros ou diretamente ng salaz o consumo de lenha (devido ao
significativo poder calorifero apresentado pelaspas, que podem ser usadas como
combustivel) possibilita a utilizacdo do vapor geraomo fonte de calor e o uso econémico
das cinzas. Sendo assim, Swarnalahal (2006) afirmam que a técnica é considerada a
alternativa mais barata e atraente quando se @vasadrecuperacao de energia e a reducéo do

volume de residuos.
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No entanto, segundo Gutterres (1996), a incineratgiaesiduos de cromo (lll)
comumente gera condi¢Bes oxidativas que podem &tamacao de cromo (VI), de maior
toxicidade, um fator considerado importante em quetl processo de incineracao industrial.
Teixeira & Bergmann (2001) destacam que, no cadalutécacéo de tijolos, se ndo tomadas
precaucdes, grande parte do cromo (lIl) pode seladr a cromo (VI) originando tijolos com
concentragdes inaceitaveis da forma hexavalentdéixivdado. Swarnalathaet al. (2006)
observam que a técnica, quando aplicada nos restRicurtumes, precisa de atencdo com
relacdo as emissdes de substancias toxicas, corommoo (VI), compostos organicos
halogenados, hidrocarbonetos poliaromaticos, et.abordo com 0s mesmo autores, as
principais espécies formadas a partir do cromg @urante a incineragdo saox(Q0u)sz(s),

CrOChg e CrOz), que mais tarde representa um caminho para a ¢éorge cromo (VI).

3.5.4 Fazendas de lodo +andfarming

Sistemaslandfarming sdo sistemas que tratam residuos por meio dasiquages
fisicas e quimicas do solo, e da intensa atividameobiana existente no meio. Estas acdes
favorecem a biodegradacdo, a destoxificacdo, asftranacdo e a imobilizacdo dos
constituintes dos residuos, minimizando os risoescdntaminacdo ambiental (CETESB,
1993). De acordo com Ribeiro (2006), a camada supdp solo promove a degradacéo
biologica da parcela organica do residuo e tranmsfopu fixa a parcela inorganica, presente
no residuo ou liberada durante a degradacao.

Este processo se destaca por apresentar baixodrigtgplantacdo e operacéo, e por
possibilitar o tratamento e disposicéo final sidéta de varios tipos de residuos, inclusive os
perigosos (residuos Classe I). Aléem do mais, ogssx dispensa impermeabilizagcdo com
camadas de argila ou mantas sintéticas, como tamabémplantacdo de sistemas de coleta de
liguidos percolados (CETESB, 1993).

3.5.5 Aterro

O aterro garante um confinamento seguro em term@olicdo ambiental e protecao
a saude publica, desde que fundamentado em csitdeicengenharia e normas operacionais
especificas (CETESB, 1993). E uma forma de disfosbarata e de tecnologia conhecida,
além de apresentar capacidade de absorcdo diarigrasheles quantidades de residuos

(Ribeiro, 2006). E indicado para receber residu@sapntenham poluentes passiveis de sofrer
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alguma forma de atenuagéo no solo, seja por pregeesdegradacao, seja por processos de
retencao (filtracdo, absorcao, troca idnica) (CEBER®93).

No Brasil, de maneira geral, a deposicdo dos residdlidos € a alternativa mais
utilizada. Dados publicados pela Fundacao EstatkiBrotecdo Ambiental do Rio Grande do
Sul (FEPAM, 2003), revelam que 85% dos residuogypens gerados pelo setor de couro
naquele Estado sdo encaminhadas para centraisidaa® ou aterros industriais. Este valor
representa a realidade, principalmente, dos cugudeeacabamento de couro. Os demais

destinos para os residuos do setor de couro poglewsios na Tabela 3.1.

TABELA 3.1 — Destinagdo dos residuos (Classe dd@s por industrias do setor do couro

Destino Quantidade (t/ano)
Central de residuos 58.424
Aterro industrial préprio 38.940
Outras formas de destino 12.229
Reaproveitamento/Reciclagem 4.016
Enviado para outros estados 2.931
Aterro industrial de terceiros 1.715

Fonte: FEPAM (2003)

Batman Jr. (2003) citando a entrevista concedidaOgsar Barros, da Associacdo de
Curtumes de Franca, para a Revista Couro Busines25/2002), afirma que o aterro Classe
| cobra aluguel de 250 reais a 400 reais por tdiaetee residuo sélido armazenado, contra os

20 reais até 50 reais cobrados pelos aterros dlasse

3.5.6 Solidificacao/Estabilizacao

Segundo a USEPA (1999), solidificacéo e estabiiaagdo nomes genéricos usados
para denominar uma ampla gama de tecnologias qée estreitamente relacionadas e que
utilizam produtos quimicos e/ou processos fisias peduzir potenciais impactos negativos
para o0 ambiente, provenientes da disposicdo inadeque residuos perigosos. Esses
processos misturam residuos, solos, lodos e owtragentes fixadores buscando imobilizar,
tanto fisicamente como quimicamente, os constiegiperigosos daquelas substancias. Sendo
assim, sdo técnicas consideradas ndo destrutives, gpenas eliminam ou impedem a
mobilidade dos contaminantes (USEPA, 1999; 2001).

A CETESB define a estabilizagdo como sendo um iestdg pré-tratamento que
transforma os constituintes perigosos de residtesvés de reacdes quimicas que fixam

elementos ou compostos tdoxicos em polimeros imperei® ou em cristais estaveis,
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mantendo-os nas suas formas menos solUveis ou mérams (CETESB, 1993). A
estabilizacdo pode, ou nédo, alterar a naturezzaaftsias caracteristicas do residuo (CETESB,
1993; USEPA, 1999). De acordo com USEPA (1999; 0@ % stabilizacdo refere-se a uma
técnica que, quimicamente, reduz a periculosidadessiduos convertendo os contaminantes
para formas menos solluveis, méveis e toxicas.

A solidificacdo é definida pela CETESB como sendmé& forma de pré-tratamento
gue gera uma massa soélida monolitica de residtadtramelhorando tanto sua integridade
estrutural, quanto as suas caracteristicas fisioagndo assim mais facil o seu manuseio e
transporte” (CETESB, 1993, p. 86). A solidificag@dere-se a técnica de encapsulamento,
que ndo envolve necessariamente reacdes quimitrasosncontaminantes e os reagentes de
solidificacdo, mas pode ser conseguida atravésaglesbu por processos mecanicos. A
migracdo dos contaminantes é frequentemente redymdth diminuicdo da area exposta a
lixiviagdo e/ou pelo revestimento dos residuos amateriais de baixa permeabilidade
(USEPA, 1999).

A solidificacao/estabilizacdo € considerada umeafeenta importante no tratamento
de substancias perigosas contidas em residuostiiatkisTambém, € uma maneira rapida e
de baixo custo, que protege o meio ambiente dagdndias quimicas nocivas, especialmente
os metais (Glasser, 1997; Liet al., 1997; USEPA, 2001; Tachard, 2006). Alguns dos
objetivos da estabilizacéo/solidificacdo sdo: melhas caracteristicas fisicas e de manuseio
dos residuos; diminuir a area superficial atrawguhl possa ocorrer a transferéncia ou perda
de poluentes; e limitar a solubilidade ou destoaifi quaisquer constituintes perigosos
contidos no residuo (CETESB, 1993).

Cabe ressaltar que a aplicagao dessas tecnold@paserjustifica para qualquer tipo de
residuo. Os mais indicados para receber esse éigrathmento sdo os residuos perigosos e
gerados em grandes quantidades, assim como, akigssinorganicos, contendo metais
pesados ou sais inorganicos (CETESB, 1993).

Os processos de estabilizacao/solidificacdo exestesfio classificados como fixagao
inorganica e técnicas de encapsulamento. No pome#so, utiliza-se materiais como
cimento, cal, silicatos e argilas. No segundo casm empregados polimeros organicos
especificos (CETESB, 1993). Dentre esses mateoisigrocessos com cimento e a argila sao
0s mais relatados e mais comumente utilizadostabikzacao/solidificagdo de residuos.

A técnica de encapsulamento em artefatos de cagastrgivii € uma das mais
promissoras, visto que este setor, além de exeepEnta incorporacao de residuos, o faz em

grandes quantidades. Dentro deste setor, meretadesa industria de materiais ceramicos,
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em virtude de possuir elevado volume de produciela grande capacidade de absorver
novos materiais como componentes na matéria pitoda ¢(le esgoto, residuos de mineracgdao,
escoria de siderargicas, po de cimento, residuayaleanoplastia, entre outros). Esses
residuos tém sido avaliados na fabricacéo de telhi@sos, cimento, agregados leves, matriz
de cimentoPortland e componentes de mistura asféltica (Menetes., 2002b; Ingunzaet

al., 2006).

As técnicas de transformacao em vidro, producamiderais sintéticos ou ceramicos
baseiam-se na fusédo de residuos com silica ousomateriais para formar vidro, material de
silicato ou ceramica. Os produtos obtidos sdo btesteguros com relagéo a disposicéo final
e ndo requerem nenhum tipo de contencéo secundérégayez que a acao lixiviante da chuva
€ lenta nos vidros e nos silicatos cristalinos (EEB, 1993).

De forma geral, os processos envolvendo cimentdntea e o vidro tém adquirido
importancia econdmica. As tecnologias envolvendaroea e o vidro sdo consideradas as
mais versateis para tornar inertes os residuogqgsars, porque elas destroem a matéria
organica, imobilizam os metais pesados em uma znegtavel e sdo capazes de transformar
suas composi¢cdes quimicas complexas em materiais, om um potencial valor de
mercado (Pelino, 2000). A técnica de ceramizacada peertizacdo e reaproveitamento de
lodos e residuos tem sido relatada em muitos trabgMoreiraet al, 2001).

Segundo Basegiet al (2000; 2001), a argila, em condi¢fes favoraveisethperatura
e concentracdo de reagentes, absorve e reage coratas pesados e substancias organicas
toxicas, reduzindo a toxicidade do material fiaéterminadas argilas sdo utilizadas para
adsorver e fixar anions e cétions especificos,egemplo, bentonitas sédicas, para residuos
na forma inorganica e o uso de argilas organoéiligara residuos organicos (Pimbal,
2001).

Na incorporacdo em materiais ceramicos a componengénica € queimada,
contribuindo positivamente ao balanco de energigrdoesso de queima. Segundo Keder
al. (1997), a incorporacao da serragem cromada auragueosidade dos produtos acabados,
e com até 6% de aditivo a resisténcia mecanica mp@ssdo se mantém dentro das
exigéncias de norma estabelecidas para materi@s wos.

De acordo com Glasser (1997) e Pelino (2000), dilimacdo em matrizes alcalinas
como Ca(OH) e cimentdPortland ndo exige tratamentos térmicos caros para tonesteis 0s
residuos perigosos, possuem uma extensa documerdacéso e tecnologia acessivel. A
alcalinidade do material reduz solubilidade de osiihorganicos toxicos ou perigosos e inibe

0s processos microbioldgicos. O produto final ésteste aos agentes ambientais agressivos,
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geralmente passa no teste de lixiviagdo e podarsesizenado com seguranga em aterros
sanitarios. No entanto, este processo encontraté&asia em muitos paises da Unido
Européia, porque além da durabilidade das mistlgasmento ndo estar provada, o volume
dessas misturas € maior do que o proprio resicdainizindo assim a capacidade do aterro
(Pelino, 2000).

Castilhos Jr.et al. (2001) encapsularam residuos contendo cromo €o zinc
(galvanoplastia) em matrizes de cimeiortland A viabilidade foi testada com base no
protocolo francés de residuos solidos solidificagl@nsaio de lixiviagdo (segundo a Norma
Francesa NF X 31-210), e se apresentou satisfatéiséo que praticamente todos o0s
parametros analisados se encontravam nos limitéeidies por este procedimento. Os
calculos de eficiéncia do uso da técnica de saafjio com cimento, no que se refere aos
ensaios de lixiviacdo, mostraram um grau superi®®%, em todos os casos de estudo. Os
autores destacam, em funcao destes resultadogoatémcia do pH da agua de lixiviagcao, o
qgual pode alterar significativamente os resultaditicos.

Wang & Vipulanandan (2000) avaliaram o efeito d&ca@a do cromo (VI) (como
K2CrQ,), na matriz de cimento e sua lixiviacdo. As cotira@des testadas foram: 0,5%; 2%;
e 5%. A adicdo do cromo aumentou o tempo de pegangento, por interferir no processo
normal de hidratacéo, que foi afetado, pois past€d? reagiu com o CrO% (a presenca de
5% retardou em 14h). O aumento da concentracdorat@ocdiminuiu a resisténcia a
compressado. Os produtos de reacédo e as fasedirastaram identificadas e verificou-se a
imobilizacdo do cromo (VI) na matriz devido a foigéa de cromato de célcio (CaGyom
baixa solubilidade. Os autores atribuem uma efaiééde 80% para o processo.

Basegicet al. (2000; 2002) incorporaram lodo de curtume na messamica utilizada
na fabricacdo de produtos para construcao civll,pnaporcées de 10, 20 e 30% e avaliaram
as consequéncias da adicao deste rejeito nas gulapds fisico-mecanicas (absorcédo de agua,
porosidade, retracéo linear e resisténcia mecanicalp inertizacao (baseada nos ensaios de
lixiviagdo e solubiliza¢do). Os resultados dema@matn ser possivel a incorporagdo de até
10% de lodo, sem causar danos ao meio ambiente.

Em outro trabalho, Basegiet al. (2001; 2002) avaliaram, além da lixiviacdo e
solubilizagéo, as emissfes gasosas emanadas maagdei material adicionado de lodo de
curtume. A incorporacdo maxima foi de 30% de residua temperatura de queima foi de
1180°C. Os autores adicionaram, ainda, CaO par@ao a formacdo de Cap®@ assim

evitar o desprendimento de enxofre durante a queiesponsavel pela liberacdo de odor
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desagradavel. O teor maximo de cromo total encdotreas amostras gasosas foi de 0,02
mg/L e 0,01 mg/L de cromo (VI); houve emissdesammostos de enxofre, zinco e cloro.

Ainda, Basegiet al. (2006) avaliaram a imobilizacdo do cromo preseatecinzas da
incineracdo da serragem de couro com 0 uso de raimmom o objetivo de produzir um
material refratario. O aumento de teor de cinzasindii a porosidade aparente e aumenta a
resisténcia mecanica e a variagao linear as amsosfalixiviacdo e solubilizagdo se
mantiveram abaixo dos limites das normas estalolegara residuos perigosos, entretanto,
teores de cobre, cromo e fenol em varias amostsieram os limites de uma maneira que o
produto poderia ser considerado ndo-inerte. Odtagl®is obtidos mostraram a possibilidade
deste tipo de tratamento para estes residuos.

Pinto (2001) realizou estudo sobre estabilizacdo qmiidificacdo de residuo de
curtume contendo cromo, utilizando cimento, ben#orsddica e argila organofilica. A
presenca do cromo na matriz provocou uma diminuigdoresisténcia & compressdo e
aumento na porosidade, mas a adi¢cdo da bentonlieasé da argila organofilica provocou
melhora nos resultados para todos os ensaios.il& adgorve o residuo, se fixa ao cimento e
reduz a lixiviagdo do material. O resultado do enda lixiviacéo foi inferior ao exigido pela
legislacdo ambiental. A autora concluiu que o Bisté viavel.

Em outro estudo, Pinto (2005) avaliou a estabifibggor solidificacdo em cimento de
residuos contendo metais pesados da industriarier®ie do escoamento de agua de chuva
em ruas e estradas. Novamente, a autora utilimatg po cimento, argilas com a propriedade
de adsorver os metais pesados presentes nos esidsoresultados mostraram que 0s
residuos participam da hidratacdo do cimento, datato e/ou reagindo com alguns dos
compostos do cimento. A presenca das argilas fegar® encapsulamento dos metais
pesados, comprovado pelos ensaios de resisténdampressdo e de lixiviagdo, que
permaneceram dentro dos valores exigidos peladegis ambiental brasileira. Assim sendo,
a autora confirmou a viabilidade do processo ntarmanto de residuos contendo metais
pesados.

Em estudo realizado por Swarnalatb al. (2006), as cinzas da incineracdo de
residuos de curtume contendo cromo foram estatbiszaolidificadas em matrizes de
cimento Portland e gesso. Os resultados mostraram que a adicaanda wmelhorou a
capacidade de fixagcdo metalica.

Fujikawa (2002) trabalhou com o residuo denominsgltagem cromada. O autor
incorporou tal residuo na fabricagdo de materiaga pconstrucdo civil, sendo tijolos

ceramicos queimados, tijolos de solo-cimento e aompe prova cilindricos de concreto e
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realizou testes de resisténcia a compressao, dosdegagua, solubilizacao e lixiviacdo. Para
os tijolos de argila, encontrou resisténcias valate 3,5 a 5,8 MPa, absorcdo de agua abaixo
de 20% e ensaio de solubilizacéo e lixiviacdo diaasdo o residuo como Classe Il — ndo
inerte (NBR 10.004/87). Nos corpos de prova de m@aog¢ a resisténcia caiu bruscamente
quando da adi¢éo do residuo (de 5,0 até 1,6 MPac@ MPa do concreto puro, aos 28
dias) e solubilizagédo e lixivia¢do, classificandoemno residuo inerte.

Souzaet al. (2007) avaliaram a capacidade da argila de incarpm cromo presente
nas aparas de couro. Prepararam corpos de protendor3%, 6% e 9% de aparas de couro,
gue foram queimados a 800°C e 1100°C. Os dadodoshdéipontam para a viabilidade de
incorporar os residuos de aparas de couros emtpsoderamicos de construcdo, conferindo
a eles uma alternativa de descarte tecnicamentelvia

Valenteet al. (2001) incorporaram até 5% em peso de residuasode triturados
provenientes do setor de calgcado, na argila pavdugio de tijolos. Os produtos foram
submetidos a ensaios de resisténcia mecanicagstkmcia, teor de cromo ao longo do
processo de incorporacao e ensaios de lixiviagao.fbham verificadas perdas de cromo por
volatilizacdo durante a queima e as concentrag@esamo no lixiviado foram consideradas
despreziveis, indicando um processo de estabibasténcdo pelo material ceramico. Houve
reducdo da resisténcia, aumento da porosidadeé&@asde eflorescéncias nos corpos de
prova.

Soareset al. (2001) estudaram a adicdo de serragem de coutidac@o cromo na
matéria prima para producéo de ceramica vermelsacorpos de prova foram moldados por
extrusdo nas proporcdes de 5%, 10% e 15% de res&nostura, além dos corpos de prova
de argila pura, e queimados nas temperaturas & 8000°C, 950°C e 1050°C. Os autores
observaram crescimento da resisténcia nas promorgée5% e 10% e decréscimo na
proporgao de 15%.

Moreira et al. (2001) avaliaram o efeito da adicdo do lodo geradoEstacdo de
Tratamento de Esgoto (ETE) de uma industria t&xtilmassa ceramica para fabricacdo de
materiais de construcéao (0%, 5% e 10% em pesosiigue queimados a 1000°C, 1050°C e
1100°C). Além da caracterizacdo das matérias-prardes amostras, que incluiram umidade,
composicao quimica e mineraldgica, analises tésnigepriedades fisicas entre outros, 0s
autores ainda realizaram testes preliminares @@dpdo e concluiram que é possivel obter
materiais de constru¢cdo com boas propriedades msasautilizando a quantidade apropriada

de argila e lodo, e uma curva de queima adequada.
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Menezeset al. (2002a) incorporaram rejeitos da serragem de tama massa
ceramica para producdo de blocos e revestimentamums. A adicdo dos residuos provocou
elevacdo na absorcdo de agua e reducdo na resiséémompressdo simples dos blocos
ceramicos. Entretanto, os autores conseguiram fm®dcom caracteristicas dentro das
especificagcdes da normalizagdo brasileira, tant@ gHocos, como para revestimentos
ceramicos.

Yoshimuraet al. (2005) avaliaram os efeitos da adicdo de metxi€d® a massas
ceramicas, com relacédo a estabilidade ambientamAla lixiviacdo dos materiais, avaliaram
também as caracteristicas fisicas dos corpos dea ptonformados. As massas foram
preparadas com adicao individual dos metais cadohiombo, cromo, cobre, niquel, zinco,
manganés e cobalto, em proporcdes de 0,3%, 1%, B¥%oena forma do respectivo 6xido e
foram sinterizadas em trés temperaturas entre 6B0E@50°C. Com relacdo as propriedades
fisicas, os autores observaram efeito fundentetdaos e/ou o efeito de incremento na
resisténcia mecéanica. Quanto a lixiviagdo, de fogeral, o teor de metal lixiviado aumentou
com o aumento do teor de Oxido adicionado e dimimem o aumento da temperatura de
gueima. Os autores afirmam que o processo de iDEPAO0 dos metais as massas ceramicas €
viavel para a sua estabilizacéo.

Duchesne & Laforest (2004) afirmam que a estalpfivésolidificacdo é uma
ferramenta eficaz no tratamento de diferentesuwesicho entanto, existe uma falta de fixacéo
quimica sobre as concentracfes de cromo, espeonigmdorma hexavalente, que permanece
livre no lixiviado. Por isto, avaliaram o efeito dderentes aglomerantes sobre a fixacdo de
ions cromo, analisando o lixiviado. Para tal, foratiizados dois tipos de cimento e um
subproduto da fabricacdo de ferro (escéria defaftw). Eles foram colocados em contato
com solugdes sintéticas contendo 20 ou 40 ppmaiearOs resultados mostraram que todos
os ligantes foram eficazes, mas a amostra contapdmas escoéria foi a mais eficaz,
reduzindo o teor de cromo abaixo dos limites deaigéio.

Olmo et al. (2001) utilizaram planejamento fatorial*(® para avaliar a influéncia de
quatro oxidos metalicos (ZnO, £x;, PbO, e F#s), sob uma matriz de cimenRortland,
em relacdo a densidade, tempo de pega, forca dpressdo e agua ndo combinada. Os
resultados demonstraram que e@rnao afeta a forca de compresséo dos produtosaspen
um ligeiro aumento da for¢ca de compressao pédelsmervado a 56 dias. Com relagdo ao
tempo de pega, a mistura contendo 2,5% d®{3rao retardou o tempo, entretanto, seu efeito
global é importante, pois sua interagdo com osoeulxidos metalicos retardou a pega dos

produtos.
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Lin et al. (1997) estudaram a estabilizacdo/solidificacaa@mono (solugcéo sintética
preparada com Cr(N{} . 9H,0) junto ao cimentdPortland tipo | e silicato tricalcico (3
Ca0.SiO, abrevia-se: 36). Os pesquisadores confirmaram que ion cromocémiante
incorporado nos materiais e isso afeta o procesdodilatacdo e os produtos. A formacéo de
CaCrSi04p, AI(OH)Cr0O4.H,0, Al(OH),CrO, e CaCs0O;, determinadas por Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) e Difracdo de raios-X (DRK)ica uma interacdo entre Cr, Si e
Al e uma possivel substituicdo de Si por Cr.

Maragno & Povinelli (2001a) investigaram a possilitie do uso do lodo de curtume
em bloquetes para pavimentagédo. As pecas foramaaeddcom lodo seco a 110°C, lodo
umido, areia comum, brita n°1 e cimemortland CP 1I-E-32, e submetidos ao ensaio de
resisténcia mecanica (tempos de cura: 7, 28 ed) diAbrasdo Los Angeles (tempo de cura
de 90 dias). O trabalho ndo especifica a quantidadedo incorporado, mas os resultados de
resisténcia a compressao revelaram queda quanddigio de tal residuo. A resisténcia dos
bloquetes apresentou tendéncia de crescimento c@uneento do tempo de cura, e 0S
bloquetes moldados com lodo seco, quando comparassanoldados com lodo Umido,
apresentaram melhor desempenho (28Mpa e 22Mpa9@odias, respectivamente), no
entanto, nenhum deles atingiu 0 minimo especifiqgaela norma (35MPa para solicitacdes
normais de trafego). Os autores destacam, freptexdmidade dos valores de resisténcia, a
possibilidade de se utilizar o lodo umido, facilii@ e ampliando sua utilizagdo no canteiro de
obras.

Em outro trabalho, os mesmos autores (Maragno &netly 2001b) produziram
corpos de prova utilizando lodo de curtume e cimenas razdes 5:1, 2:1 e 1:1 (relagao
cimento/residuo, em massa) e investigaram se laasldferenca em se utilizar o lodo seco a
110°C somente moido em confronto com o lodo moigmereeirado, frente ao ensaio de
solubilizacdo (com base na NBR 10.006/1987), paréempos de cura de 7, 28, 90 e 365
dias. Os resultados revelaram que o peneiramentoddo e a consequente retirada de parte
da matéria organica, propiciaram uma melhor fixagdaromo na matriz solidificada com
cimento, e que as matrizes podem ser enquadrastasdo a NBR 10.004/87, na categoria
dos residuos nao perigosos — inertes (classepbi$, na maioria dos resultados, em quatro
semanas os valores obtidos encontravam-se abaikaiticonstante na norma.

Tachardet al. (2006), adicionaram serragem de couro em argan@ssamento
Portland A serragem sofreu dissolucéo prévia em acidafasf aquecido, visando melhorar
o desempenho dos produtos. Os autores observaramor@centuado do tempo de pega das

pastas contendo serragem tratada e atribuiram,tea fa®, a queda da resisténcia a
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compressao dos corpos-de-prova contendo residuoveHam pequeno aumento da
porosidade, indicando a importancia do pré-tratamda serragem. Os resultados obtidos nos
ensaios de lixiviacdo e solubilizacdo certificarqne, para a dosagem estabelecida (10% em

massa de cimento), 0 cromo permanece estabiliaaduagamente na matriz.

3.6 Ceramica

A ceramica € o material artificial mais antigo pupdio pelo homem, existindo a cerca
de dez a quinze mil anos. Palavra derivada do diegramos”, que pode ser entendido como
"terra queimada" ou “argila queimada”, faz refei@n& manufatura de objetos em barro,
posteriormente cozidos (ANFACERNciclopédia Itat Cultural de Artes Visuais, 2008).

Originalmente, o termo era aplicado as porcelanasré@micas, mas, recentemente,
vem fazendo referéncia aos ndo-metais, materiarganicos incluindo produtos refratarios,
vidros e cimentos. Tanto € que, segundo a defirapéesentada pela Associacédo Brasileira de
Ceramica, o termo “Ceramica” compreende todos o®nmas inorganicos, ndo metalicos,
obtidos geralmente apds tratamento térmico, emeaeatyras elevadas (ABC; Brasil Cultura,
2008).

Existem diversas formas de se classificar os nagecteramicos, devido a amplitude e
heterogeneidade do setor. No Brasil, a AssociagasilBira de Ceramica divide o setor em
subsetores ou segmentos em funcéo de diversosdatomo matérias-primas, propriedades e
areas de utilizacdo. Sendo assim, tém-se os segugdagmentos: Ceramica Vermelha;
Materiais de Revestimento; Ceramica Branca; MagerRefratarios; Isolantes Térmicos;
Fritas e Corantes; Abrasivos; Vidro, Cimento e €&leramica de Alta Tecnologia/Ceramica
Avancada.

A Ceramica Vermelha compreende os materiais conoragho avermelhada
empregados na construcao civil (tijolos, blocosha® elementos vazados, lajes, tubos
ceramicos e argilas expandidas) e também utensgidogso doméstico e de adorno (ABC,
2008). Essa € a area de interesse do presentthtrabale interesse de muitas empresas, pois
possibilita o uso de produtos alternativos, ja gilza matérias-primas locais (argilas e siltes
argilosos) com alto teor de impurezas, além deseptar, em geral, processo produtivo
bastante simplificado (Inguns al.,2006).
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3.6.1 Matéria-prima para Ceramica

Na ceramica tradicional de base argilosa a massangosta de matérias-primas
plasticas e néo-plasticas, conformadas por prosassidos, plasticos e secos, e queimadas
em variadas faixas de temperatura. Cada matén@ptdesempenha uma ou mais funcdes
especificas e interage com o0s demais componentesgndp as caracteristicas e
comportamentos gerais das massas (Cabral Jr.,.2003)

As matérias-primas plasticas, representadas pdlmente pelas argilas e caulins,
proporcionam moldabilidade a massa e resisténc@mniEa a cru, Sao agentes de suspensao
em meio aquoso e agentes de ligacdo a verde,ipanicda retracdo durante a secagem,
transformam-se em compostos predominantementealored e definem a cor do corpo
ceramico (Cabral Jr., 2003).

As matérias-primas nao-plasticas, representadasipaimente pelo quartzo (e outros
minerais de silica), feldspato (e rochas feldspéjie carbonatos, diminuem a retracdo e
otimizam o processo de secagem das pecas, aléemsdempenharem um papel relevante no
processamento térmico, controlando as transfornsagfieformacdes e a sinterizacdo. Nesta
etapa, 0s minerais sdo responsaveis por acoesfiesgee podem ser agrupados em inertes,
vitrificantes e fundentes. O mineral inerte (chaendailica, cinzas naturais, cinzas volantes,
escoria de alto forno) diminui a plasticidade, dimia retracdo, constitui o esqueleto da peca
e aumenta a porosidade. O vitrificante (silicaiaaggiartzosa; quartzo e quartzito) forma a
fase vitrea e o fundente (carbonatos, feldspatockas feldspaticas, filito e filossilicatos

fundentes) abaixa a temperatura da fase vitreadCab, 2003).

3.6.2 Conceito de Argila

Segundo Gomes (1988), argila € uma rocha constitesdencialmente por minerais
argilosos, mas pode conter minerais ndo argilos@gria organica e outras impurezas.
Apresenta trés caracteristicas fisicas importaptessui elevada quantidade de particulas com
diametro esférico equivalente (d.e.e) menor ou ligua2um; torna-se plastica quando
misturada em agua; torna-se consistente e rigidaduseca e adquire grande dureza quando
gueimada a temperatura elevada (superior a 1000°C).

De acordo com Coelhet al. (2007), argila € uma rocha constituida essencrakne
por um grupo de minerais que recebe o nome deoarigierais. Da mesma maneira, Gomes

(1988) diz que os minerais argilosos ou argilon@isesdo constituintes e caracteristicos das
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argilas. Sao particulas extremamente finas e deex cristalina que conferem as argilas as
suas propriedades mais notaveis, como a plastEjdadetracdo e a resisténcia mecanica,
entre outras (SENAI, 2007). Uma argila pode serpmmsta por um unico argilomineral ou por
uma mistura de diversos argilominerais (Santos9),98ma vez que existem cerca de 40
argilominerais (Coelhet al.,2007).

Quimicamente, os argilominerais sdo silicatos hédfas que podem conter cations de
Al, Mg, Fe, Ca, K e outros, e que estruturalmemrteagresentam em camadas e folhas ou
ainda, mais raramente, em cadeias ou fitas (Goh838). De igual maneira, para Santos
(1989), os argilominerais sdo compostos por sdiabidratados de aluminio, ferro e
magnésio, podendo conter ainda, certo teor de etl®salcalinos e alcalinos-terrosos.

Os argilominerais sdo comumente identificados [foagho de raios-X e classificados
segundo critérios estabelecidos peksociation International pour I'Etude des Argjlegie
recomenda a subdivisdo dos argilominerais crigtaliem duas classes gerais: silicatos
cristalinos com estrutura em camadas ou lameldicatss cristalinos com estrutura fibrosa.
Os silicatos com estrutura fibrosa séo constitufiysapenas dois argilominerais: sepiolita e
paligorsquita, este ultimo também chamado atapulditessa forma, a maior parte dos
argilominerais encontrados na natureza apresemtatuga lamelar (Aguiaret al., 2002;
Santos, 1989).

Por terem natureza cristalina, os principios b&sida quimica estrutural e da
cristaloquimica aplicam-se integralmente a eles.ggos fundamentais com 0s quais se
constroem todos os tipos de estruturas cristatiegsargilominerais conhecidos sado grupos
tetraédricos e octaédricos, que tém em seus \&rtitemos ou ions de oxigénio e de ions
hidroxila que estdo ao redor de pequenos catisitsipalmente St e Al*®, ocasionalmente
Fe"® e Fé2 nos grupos tetraédricos e"AlMg*?, Fe®, Ti**, ocasionalmente ¢} Mn*?, zZn™,

Li*, nos grupos octaédricos (Santos, 1989).

Os grupos tetraédricos estdo ligados entre si pamaar camadas ou folhas
hexagonais continuas (Figura 3.2a-b). Os gruposéddtos também estdo ligados
hexagonalmente em camadas ou folhas octaédricag@FR2c-d). Essas folhas sdo usualmente
chamadas de folhas tetraédricas e folhas octagédrespectivamente (Santos, 1989). Por essa
razao, os argilominerais sdo muitas vezes chanfadicatos em camadas” (“layer silicates”)

e “filossilicatos” (Coelheet al, 2007).

Os principais argilominerais encontrados nas agpara ceramica vermelha sao

caulinita, montmorilonita e ilita. Estes, por suezycaracterizam as argilas em refratarias,

caulins, argilas de varzea, folhelhos argilososidrgta, etc. (SENAI, 2007).
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. oxigénio
< silicio

(") aluminios, ferro ou magnésios

FIGURA 3.2 — Unidades estruturais dos argilomirgeréa) Tetraedro de SiQO(b) Folha em

arranjo hexagonal de tetraedros; (c) Octaedro s em arranjo hexagonal de octaedros
Fonte: Adaptado de Santos (1989)

O argilomineral caulinita é o mais frequentememeoatrado na natureza. E formado
pelo empilhamento regular de camadas 1:1, ou ca¢la camada consiste em uma folha de
tetraedros SiQe uma folha de octaedros,DH)s, também chamada folha de gibsita, que se
ligam em uma Unica camada por meio de um oxigénic@num (Santos, 1989). A presenca
desse argilomineral na massa ceramica aumenta esto ple sinterizacdo (confere
refratariedade a massa) e diminui sua plastici§@B&lAl, 2007).

Os argilominerais do grupo da montmorilonita sestittem por duas folhas de
silicato tetraédricas, com uma folha central oaiaadunidas entre si por oxigénios comuns
as folhas (Santos, 1989). A presenca desse grupa # massa ceramica higroscopica,
elevando a plasticidade da mesma, pois possuenelexado grau, propriedades plasticas e
coloidais, além de apresentar grandes variacdesiampropriedades fisicas (SENAI, 2007).

O argilomineral ilita, apresenta estrutura crisi@lsemelhante a da montmorilonita,
porém a ilita apresenta uma substituicdo maiodweiaio por silicio, aumentando a carga da

estrutura cristalina e o céation neutralizante éotagsio (Santos, 1989). Este argilomineral
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confere um efeito fundente na massa, portanto,tquaais ilita tiver, menor sera o ponto de
sinterizacdo. A ilita ndo interfere na plasticidadie argila (SENAI, 2007). A Figura 3.3

apresenta a estrutura desses trés argilominerais.

Al
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CAULINITA

MONTMORILONITA
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b 20|A

FIGURA 3.3 — Estrutura lamelar dos minerais argifosiais comuns da argila
Fonte: Adaptado de SENAI (2007)

Além dos argilominerais, as argilas ainda possuam Sela composicdo certa
quantidade de materiais estranhos ou impurezas,sguaisturam durante sua formacéo.
Alguns sdo constituidos de residuos minerais pienwtss das rochas originais, outros se
juntaram as argilas durante seu transporte. Coramgo desses minerais tem-se 0 quartzo
(Si0y), as micas, os feldspatos, os calcarios, a &), a hematita (R©3), a calcita, a
dolomita e outros minerais residuais, além de raigando cristalinos ou amorfos. Também
constituem impurezas nas argilas, os sais solévaimatéria organica (SENAI, 2007; Santos,
1989).

A silica (SiQ) ocorre sobretudo na forma de quartzo, que € umenali abundante na
natureza (aproximadamente, 12% em volume), cujaitast cristalina se constitui de um
reticulo tridimensional de tetraedros de SiiQados a uma estrutura compacta. Aparece em
maior quantidade em argilas e folhelhos. O quaatfeo(ou simplesmente quartzo) é a forma
estavel da silica em temperatura abaixo de 573fiStalizada no sistema trigonal. A
transformacdo do quartaopara o quartzg-(em 573°C) é apenas uma mudanca de angulos
de ligacao entre os tetraedros vizinhos, com oeamirente ajuste de distancias interatdmicas,

como mostra a Figura 3.4.
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FIGURA 3.4 — Transicao de fase do quartzo: a) goarte b) quartzg
Fonte: Santos (2007)

Para a industria cerdmica, esta mudanca reverdivelase do quartza- para o
quartzop € muito importante, pois a rapidez da transforrmag@m violenta expansao de
volume e retracdo decorrente da reacdo inversa @cakdonar rupturas, trincas ou tensdes

nos materiais que contém quartzo.

3.6.3 Caracterizacao das Argilas

A caracterizacdo dos materiais pode ser realizagwés de variadas técnicas e
métodos analiticos. Esta caracterizacdo é impertaobis torna possivel conhecer os
materiais com que se vai trabalhar e, assim, dissdd melhor maneira a fim de se obter a
mistura mais apropriada para cada tipo de proagsoduto.

Buscando caracterizar as matérias-primas utilizagsse trabalho, determinou-se a
composicdo quimica e mineraldgica (fundamentadas resultados da Fluorescéncia de
Raios-X - FRX e da Difracdo de Raios-X - DRX), semportamento térmico (Calorimetria
Exploratéria Diferencial - DSC, Analise Termograeimca — ATG e Analise Termomecanica

- TMA) e sua plasticidade. Os itens a seguir apitase mais detalhes acerca dessas técnicas.
3.6.3.1 Composicéo quimica e mineralégica
De acordo com Montedet al (2000 apud Ingunzaet al, 2006), a composi¢cao

quimica da matéria-prima é bastante importante, goartir dela, pode-se verificar, entre

outras coisas, 0 comportamento dos materiais egafuda temperatura (perda de substancia
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durante as fases de pré-aguecimento e queimd)uéniaia dos varios elementos quimicos sobre a
resisténcia mecéanica e o lixiviado dos residu@srieos.

Santos (1989) argumenta que a analise quimicaderdados fundamentais que sao
de grande utilidade industrial e cientifica, aimgee ndo permita uma avaliacdo completa da
composicdo mineraldgica e das propriedades fisibmigas e tecnoldgicas da argila. De
igual maneira, para Gomes (1988), esses dadosegpreitacdes, s6 por si, podem ser
insuficientes se as caracteristicas cristaloqusniles espécies minerais presentes, bem como
suas quantidades relativas, ndo forem conheciagastaPmotivo, devem ser analisadas em
paralelo com resultados de outras técnicas, corfiacéldo de raios-X, analises térmicas,
microscopia Otica e eletrdnica, etc.

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FBXima técnica analitica utilizada
para identificar e determinar as concentracfestimaentos presentes nos solidos, nos pos e
nos liquidos. Isto é conseguido através da obs&ovee energia emitida em forma de um
féton secundério de raio-X, fendmeno conheciddflporescéncia.

O fendbmeno da fluorescéncia ocorre quando os atdimasnostra sao irradiados com
fotons preliminares de alta energia do raio-X, mawecom que seus elétrons sejam ejetados
na forma de fotoelétrons, criando vazios em um ais rbitais. Estes vazios tornam o &tomo
instavel e, para restaurar a estabilidade, os sards camadas internas sdo preenchidos por
elétrons das camadas mais externas, ocasidao eno deedmeno da fluorescéncia pode
ocorrer (Ingunzat al, 2006). A determinacéo pode ser feita porque optionento de onda
do féton é caracteristico de cada tipo de transiga@ointensidade de emissao desses fotons e
proporcional a concentracao do elemento responsavainostra.

Quanto a difracdo de raios-X (DRX), para Gomes §)98 a técnica que fornece
informacBes amplas, precisas e detalhadas quantquadificacdo, caracterizacdo e
quantificacdo dos minerais presentes em uma agjéa) de ser uma analise ndo destrutiva,
rapida e muito versatil; s6 ndo pode ser aplicadmimerais nado cristalinos ou com
cristalinidade incipiente.

Segundo Bracewedt al. (1970apudIngunzaet al, 2006), a DRX € o unico método
que pode determinar qualitativa e quantitativamanftemacdes de componentes presentes
em uma amostra solida. O método é baseado nodajaalo padréo de difracdo de raios-X é
Gnico para cada substancia cristalina. O diagraRX Inostra o0 modelo de difracdo da
radiacdo X nos planos estruturais, que pode sema@do em um banco de dados,
identificando a substancia mesmo se ela fizer pdgtenisturas mais ou menos complexas

com outras espécies (Gomes, 1988).
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3.6.3.2 Andlises Térmicas

Andlises Térmicas é o nome dado a um conjunto ceci#s termo-analiticas que
investigam transformacdes fisico-quimicas (comasimiacao, fusdo, evaporacéao, transicoes
vitreas, mudangas na estrutura cristalina, na s, na cor, no tamanho, reacdes de
decomposicao, adsor¢cdo/desorcdo, oxidagcao) e/oanicas (como aumento da resisténcia a
compressao, a tracdo, a abrasdo, etc.) que ocemefncao da temperatura (Santos, 2007,
Browm, 1988apudingunzaet al, 2006).

As mudancas nas propriedades decorrem de reacdescam provocadas pelo
aumento da temperatura e variam de acordo com érimxgtima utilizada. As principais
reacOes sdo: desidratacdo; calcinacao; oxidacéonaddo de silicatos e sinterizacdo (SENAI,
2007).

A desidratacdo € a perda da umidade existentegaa Besa umidade pode estar como
agua livre ou de plasticidade, que é aquela qéedispersa entre as particulas, separando-as,
lubrificando-as e conferindo-lhes plasticidade;a&gdsorvida ou intersticial, aquela que esta
adsorvida na superficie dos argilominerais; e aaada constituicdo, que esta ligada
quimicamente com a silica e o aluminio dentro dsialrdo argilomineral.

Calcinacdo é o nome dado as reacfes que provocata ge massa na forma de
gases, transformando a estrutura cristalina e @asigéio quimica da peca.

As reacOes de oxidacdo ocorrem quando elementosiopsi presentes na peca se
ligam com o oxigénio da atmosfera do forno.

A formacao de silicatos ocorre quando a silicaegeagn elementos fundentes. Estas
reacfes proporcionam ao corpo ceramico as camstatesi de dureza, estabilidade, cor e
resisténcia aos varios agentes fisicos e quimiRm$anto, o corpo ceramico sé € obtido apos
a queima de no minimo 700°C devido ao inicio dag@es de sinterizacao.

A sinterizacdo é o fenbmeno que promove a unidce e particulas (gréos) da
ceramica, através da difusdo atdbmica para os ecwdatos graos, da coalescéncia e ainda,
através da formacéo de vidro. Esses trés fenbnmarée explicados mais detalhadamente,
visto que a sinterizacdo é de grande importands, promove um incremento de diversas
propriedades na ceramica. A Figura 3.5 demonstea@meno da sinterizagdo sobre os poros

do material.
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Material I::> Inicio da I:>Continuagﬁo da
Seco Sinterizacdo Sinterizacdo

Poro

X

4

Deposicdo de atomos Contorno do grdo

FIGURA 3.5 — Sinterizacdo das particulas, mudaredodma e reducdo no tamanho dos

poros
Fonte: SENAI (2007)

ApoOs a conformacdo, as particulas (grédos) de cesantcam umas nas outras.
Quando se eleva a temperatura do material, aseegi@ contato entre estas particulas
(contornos de graos) tornam-se muito energéticas,natureza age de modo a reduzir as
elevadas energias. Quando a temperatura atingeetenrdnado nivel chamado temperatura
de sinterizacdo, os atomos adquirem mobilidade dermpose deslocar através do material.
Inicia-se, portanto, a sinterizagdo. Como os atopodem se mover dentro dos gréaos
(difusédo), vao se depositar nos contornos de gga reduzir seu nivel energético.
Depositando-se nestas regides, ligam umas pagi@daoutras. Esta unido entre particulas
eleva a resisténcia mecéanica da ceramica e dirsuauporosidade e absorcéo de agua, dentre
outras transformagbes em suas propriedades. Gragpsemos sdo engolidos por gréos
maiores, 0 que é chamado de coalescéncia (SENAT)20

Determinadas temperaturas também podem formadbguguando ha a presenca de
substancias fundentes na composicdo quimica doriedat&stes liquidos escorrem e
depositam-se no encontro e contorno dos graos. dQuaniquido se resfria, vira vidro e
promove forte unido entre os graos. Portanto, eéeea (liquida) também atua na unido dos
graos e na reducéo da porosidade da ceramicacangber estes vazios (SENAI, 2007).

A queima da ceramica pode ser dividida em quatsesfa esquente ou pre-
aquecimento; fogo forte ou caldeamento; patamaesé&ri@amento. Todas essas reacdes e
transformacgdes citadas acontecem no decorrer déasas, em determinadas faixas de
temperatura, como pode ser visto na Tabela 3.2 Masaltar que diferentes argilas sofrem
transformacdes em diferentes temperaturas.

Os argilominerais e minerais também sofrem reagdgecificas em determinadas
temperaturas. Em razdo da argila utilizada nesdmltio apresentar em sua composicao
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quimica os argilominerais caulinita e ilita/mic&m do mineral quartzo, julga-se necessario
também apresentar as principais reacdes sofridaseles em funcdo da elevacdo da
temperatura.

TABELA 3.2 — Fases da queima, reacdes e transfd@iesa@ssociadas e observacdes
relevantes

Fases da ~ ~ n
queima Reacg0es, transformacdes e observag¢des importantes
= Acima de 100°C: elima-se agua residual;
= A 200°C: elima-se agua adsorvida;
= De 100°C a 350°C: perda de agua da matéria organica
Esquente = Entre 350°C e 650°C: queima da matéria organicassoadacdo de compostos
sulfurosos presentes na massa;
= A 573°C: transformacéo de fase do quartzo;
= Entre 450°C e 650°C: eliminacdo de agua de coigsiitu
= Entre 600 e 700°C: h4d uma pequena sinterizacamia; a
= A partir de 700°C: reacdo quimica da silica e atamiom os fundentes, formando
alumino-silicatos complexos.
= Acima de 770°C: comeca a haver formacao de liquédoargilas, mas na maioria das
Fogo forte argilas pouco liquido se forma a temperaturasimfes a 1000°C;
= Entre 700 e 950°C: quando ha presenca de carbamatositerial, estes de dissociam,
eliminando gés carbonico;
= Acima de 1000°C: sinterizagdo do material, promrando a consolidagdo do
produto. Prosseguindo-se o aquecimento, chegar-se-completa fusédo do corpo
ceramico.
Patamar E a manutencdo, por um determinado tempo, da temuparideal de sinterizagdo. E

fundamental para reduzir os gradientes térmicagtecior do forno e para garantir que o
calor penetre completamente no interior da ceramica

Resfriamento O resfriamento deve ser lento, principalmente e®@@°C e 350°C pois podem ocorrer
trincas.

Fonte: Adaptado de SENAI (2007)

A caulinita normalmente perde agua de umidade a agsorvida a 100°C. A reacao
de desidroxilacdo (eliminacdo da agua de condlityiqricia-se a 450°C e termina por volta
de 600°C; nessas condi¢cbes, forma-se a metacau{Bantos, 1989). Apresenta dilatacao
fraca até cerca de 520°C, onde tem inicio a prargriande retracdo devido a eliminacéo de
agua de constituicdo. A 650°C ocorre retardamemtoretracdo, devido a dilatacdo do
metacaulim que estd se formando. Entre 700 e 95’@re a decomposi¢do de carbonatos.
A cerca de 920°C, hd uma segunda forte retracddalavdestruicdo do metacaulim. Acima
de 1070°C a rapida contracédo é indicativo de psaces sinterizacao.

Com relacéo a ilita, entre 100°C e 200°C, existgpaqueno pico endotérmico, devido
a agua que parece estar intercalada entre camifithss.provenientes de sedimentos ou

folhelhos contém, geralmente, matéria organica combustdo produz pico exotérmico entre
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200°C e 400°C e sulfetos, cuja combustdo produa eiotérmico a 450°C, se houver
abundancia de oxigénio (Santos, 1989).

A principal caracteristica da presenca do mineualrtgo € referente a transformacéao
reversivel do quartza-em quartzd3, que ocorre a 573°C. Essa transformacéo € resminsa
por uma dilatacdo acentuada, com aumento no vokntre 0,8% e 1,3%. Apos 600°C, o
volume permanece constante com 0 aumento da tetm@erQuanto maior o teor de quartzo,
maior sera a dilatacdo da argila na faixa de teatpex até 600°C (Rodrigues, 1998).

Dentre as técnicas termo-analiticas disponiveia paracterizacdo térmica, trés foram
utilizadas neste trabalho: a Calorimetria ExplaiatoDiferencial (DSC), a Analise
Termogravimétrica (TGA) e a Analise TermomecaniddA).

A DSC mede diretamente a variacdo de energia nastean{mais adequado para
medi¢des quantitativas do calor de reacéo e ti@msecalor especifico, etc.). De acordo com
Daniels (1973), lonashiro (1989) e Giolito (197416) “é um método termoanalitico
diferencial, no qual, os valores das ordenadas wailqger temperatura (ou tempo) sao
diretamente proporcionais ao fluxo diferencial déocentre a amostra e um material inerte
de referéncia”.

A TGA revela as modificagbes de massa de uma sudigtém funcdo da temperatura
ou tempo. Estas modificacbes podem ter duas cadsasmposicdo e oxidagcdo (Gomes,
1988; Ingunzeet al, 2006; Daniels, 1973). As curvas de variagdo desmg&m geral perda,
mais raramente ganho) permitem tirar conclusdesesalestabilidade térmica da amostra,
sobre a composicdo e estabilidade dos compostesniediarios e sobre a composicao do
residuo (Giolito, 1974; Shimadzu, 1989b). A analiéemica constitui uma ferramenta
importante na producdo ceramica, permitindo quaatifa perda de massa no processo de
queima das pecas. Estas perdas devem ser compepsdaainterizacdo dos componentes,
caso contrario, geram poros e perda de qualidaderaduto final (Ingunzaet al, 2006).
Complementando o que foi dito sobre a combustamatéria organica e sulfetos, essa pode
ser identificada através da TGA, pois ocorre p@elanassa. Quando compostos organicos
comecam a se decompor, produzem,,GC0O, HO, etc., deixando carbono livre na argila
gueimada. Quando todo o vapor de agua € expulsaxgénio penetra nos poros, inicia-se a
combustao do carbono (Rodrigues, 1998).

A TMA monitora as mudancas dimensionais sofridasym corpo de prova quando
aquecido progressivamente (Santos, 2007). Com wguado esquema de aquecimento e
controle da temperatura do forno, podem-se evaéorthacoes, fissuras e rupturas das pecas

durante a queima (Ingunea al, 2006; Gomes, 1988). Além disso, proporciona mkgdes
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sobre as dimensfes convenientes que o corpo cerdene apresentar inicialmente a fim de

se obter um produto final com as dimensdes dessjéBemes, 1988).

3.6.3.3 Propriedades Fisicas

Para avaliar a possibilidade de utilizagdo do tesith indUstria ceramica, 0S corpos
de prova tiveram as seguintes propriedades fisiessrminadas: indice de Plasticidade,
Massa Especifica Aparente, Variacdo Linear DimevadjoAbsorcio de Agua, Perda de

Massa ao Fogo, Porosidade Aparente e Resisténcanida.

3.6.3.3.1. indice de Plasticidade (Ip)

Os limites de Atterberg, também conhecidos comadtdsnde consisténcia, s&o um
método de avaliagdo da natureza dos solos. Repmesaliferentes teores de umidade que
dividem os estados de consisténcia de um solon @& finalidade, caracteriza-los segundo o
seu tipo, suas propriedades e sua plasticidadeoSessim, tem-se o limite de liquidez (limite
gue separa o estado liquido do plastico), o liakelasticidade (que separa o estado plastico
do semi-solido) e o limite de contracdo (que sepagatado semi-solido do sdlido) (Stancati
et al, 1981). O estado liquido é caracterizado peladinide um solo, quando este apresenta
umidade bastante elevada. A medida que esta umitiamieui, o solo perde a capacidade de
fluir, porém se molda com facilidade e mantém antbbmoldada. Esta propriedade caracteriza
o estado plastico de um solo. Ndo cessada a perdmuh, o estado plastico da lugar ao
estado semi-sélido, onde o solo ndo mais consefwara moldada, desmanchando-se ao ser
trabalhado. Por fim, se continuar a perder umidadte solo passa gradualmente do estado
semi-solido para o solido (Caputo, 1988).

A Figura 3.6 ilustra esquematicamente esses esftiégloss, chamados estados de
consisténcia, e suas fronteiras, ou sejam, oselsnaié consisténcia.

LL LP LC h 7% (DECRESCENDDD
ESTADD ESTADD ESTADD ESTADD
L 1QUIDD PLASTICO ~ SEMI-SALIDO  SALIDO

FIGURA 3.6 — Estados e limites de consisténcia
Fonte: Adaptado de Caputo (1988)
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O limite de liquidez e o limite de plasticidade s#® determinacdo mais frequente,
além de serem utilizados para a elaboracdo demsistée classificacdo do solo (Stanedati
al., 1981).

O Indice de Plasticidade de Atterberg esta fund#mdenno comportamento das
argilas frente a presenca de agua. Em geral, quaait® plastica for a argila, maior sera sua
tolerancia a agua até atingir a fluidez (Gomes8L9Begundo Caputo (1988), a plasticidade &
a maior ou menor capacidade de moldar um solo,ceotas condicdes de umidade, sem
variacdo de volume. E definida, normalmente, coma propriedade dos solos e depende de
outros fatores além da presenca de agua, comonalgngetria do material, a forma das
particulas, a pelicula de agua ao redor das pkasioel suas densidades, a presenca de
substéancias nao argilosas (Santos, 2007).

Determina-se o indice de plasticidade de Atterl§ityatravés da diferenca entre os
limites de liquidez e de plasticidade, de acordo eceq. (3.1):

IP=LL-LP (3.1)

Segundo Gomes (1988), o limite de liquidez é daglo peor de agua (em %) acima
do qual a massa argilosa flui como um liquido qoaligeiramente agitada e o limite de
plasticidade é dado pelo teor de agua (em %) adiongual a massa de argila pode ser
enrolada em rolos com cerca de 3 a 4mm de diareeteoca de 15 cm de comprimento.

A determinacdo do limite de liquidez (LL) é feita mparelho de Casagrande, que
consiste em um prato de latdo em forma de conchadispositivo mecanico acionado por
uma manivela que permite fazer levantar e cairabopde uma altura de 1 cm e intensidade
constante e riscador com caracteristicas partesi@aputo, 1988).

O limite de plasticidade (LP) é determinado pellzudé da porcentagem de umidade
para a qual o solo comeca a se fraturar quandenge moldar, com ele, um cilindro de 3 mm
de diametro e cerca de 10 cm de comprimento (CapO83).

Quando um material ndo tem plasticidade (areiaggemplo), considera-se o indice
de plasticidade nulo e escreve-se IP = NP (naotighds Quanto maior o IP, mais
compressiveis serdo as argilas. Segundo Jerdgnsl Caputo, 1988), os solos poderao ser
classificados em: fracamente plasticos, caso sese|R maior que 1 e menor que 7,
medianamente plasticos, caso seu IP seja maior @umenor que 15; e altamente plasticos,

caso seu IP seja maior que 15.
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3.6.3.3.2. Massa Especifica Aparente (MEA)

Massa Especifica Aparente (MEA) é a massa por deida volume aparente, sendo
inclusos no volume aparente todos 0s vazios pemrgavmpermeaveis presentes no material.
Portanto,

m
MEA=— (3.2)
VA

Onde:m é a massa da amostr&/ g é o volume aparente da amostra.

3.6.3.3.3. Variacao Linear Dimensional (RL)

A variacao linear dimensional (VLD) representa adamga nas dimensdes de um
corpo de prova impulsionada por processos fisiams fésico-quimicos, que ocorrem durante
a extracdo, secagem e queima do material. Estac@arirecebe nome de expanséao linear,
caso haja aumento de uma das dimensdes do cosuitgrelo valores negativos) ou retracao
linear, caso haja diminuicdo de umas das dimerdesrpo (resultando valores positivos).

A retragao linear ap6s a queinRL, fornece a variagcdo percentual das dimensoes

lineares dos corpos de prova ocorrida depois ddaeaté a saida do forno e é dada pela eq.
(3.3):
C.-C

RLq(%):( qj-lOO (3.3)

S

Onde: C,é o comprimento do corpo de prova apos a queil@aéeo comprimento do

corpo de prova seco em estufa.
3.6.3.3.4. Absorcdo de Agua (AA)

Absorcéo de agua (AA) é a razao entre a massaudeadgorvida pelo corpo de prova
saturado de agua e sem excesso superficial e amassorpo de prova seco, expressa em
percentagem. E importante destacar que, na absdg@mua e na porosidade aparente, o
termo seco refere-se a corpos de prova ja queimados

m, —m
AA%)=| ——— [-100 3.4
)( m, j e
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Onde:m, € a massa do corpo de prova umido.& a massa do corpo de prova seco.

3.6.3.3.5. Porosidade Aparente (PA)

Porosidade aparente (PA) de um corpo € a relacée envolume de vazios
permeaveis ou poros abertos, pelo seu volume aparm porcentagem. Sendo assim, tem-
se:

PA%)= @—Vj .100 (3.5)

3.6.3.3.6. Perda de Massa ao Fogo (PF)

A perda de massa ao fogo ou a perda de massa apdeirma € a diminuicao

percentual da massa do corpo de prova queimalp ém relagdo a massa do corpo de prova

seco em estufang, ).

PF(%)z[er;qu j 100 (3.6)

3.6.3.3.7. Resisténcia Mecanica (TRF)

A resisténcia mecanica das pecas foi determinaate ¢ensdo de ruptura a flexdo. A
tensdo de ruptura a flexdo (TRF) é uma caractisith material ceramico e sua expressao €
a mesma que da as tensdes nas fibras superie@rmirde uma secao transversal retangular,

situada no meio do vao L de uma viga quando sudmatuma carga concentrada de valor P.

Onde: M M =%) € o0 momento fletor devido a uma carga concentPadplicada

. ~ I, . . A s ~ . ~
no meio do vao L e WW =—) & o moédulo de resisténcia a flexdo. Considerandecao
y
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3

retangular de largura b e altura h, 0 momento éeia | € igual a = blg

; a distancia y do

b-h?
5

centro de gravidade até as fibras superior e hfrfér'yzg; portanto,W =

Desta forma, a expressao que fornece a tenséao hnicena

3-P-L
o=———
2.b-h?

Onde: P é a carga atingida no momento da ruptunk{g) e L € a distancia entre os

(3.8)

apoios do corpo de prova (em mm);

Com intuito de avaliar o desempenho dos corposraeapmoldados, os valores de
resisténcia mecanica e de absorcdo de agua amdsemnior eles foram comparados aos
valores limites especificados em Santos (1989)le lpgboratorio de Ceramica do IPT/SP.

Esses valores estdo expostos na Tabela 3.3.

TABELA 3.3 — Valores limites de algumas caract@ést ceramicas de argilas para
fabricac&o de tijolos macicos, blocos furados leakel
Massa Ceramica

Tijolos de alvenaria  Tijolos furados Telhas
(manual, extrusada, prensada)
Tensédo de ruptura da massa seca 15 kgf/cm? 25 kgf/cm? ou 30 kgf/cm? ou
a 110 °C (minima) ou 1,5 MPa 2,5 MPa 3 MPa
Tensdo da massa apds a queima 20 kgf/cm? 55 kgf/cmz ou 65 kgf/cm2 ou
(minimo) ou 2 MPa 5,5 MPa 6,5 MPa
Absorcdo de 4gua da massa apos Sem especificacio 25.0% 20.0%

a queima (maxima)
Fonte: Adaptado de Santos (1989)

3.6.3.4 Lixiviagéo e Solubilizagéo

Segundo a NBR 10.005 (ABNT, 2004), lixiviacdo érogesso para determinacdo da
capacidade de transferéncia de substancias orgamidaorganicas presentes no residuo
sélido, por meio de dissolugcdo no meio extrator.

O ensaio para obtengdo do extrato lixiviado temaoljetivo diferenciar os residuos
classificados pela NBR 10.004 (ABNT, 2004), comassk | — perigosos e classe Il — néao
perigosos.

Este processo é importante para avaliar a estatddidquimica destes compostos
guando incorporados a alguma outra matriz, gerdbneimento, concreto ou ceramica. O

processo de encapsulamento de rejeitos tem se anostrastante promissor. No entanto,
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como destaca Camarget al. (2005), a avaliacdo das pecas produzidas com cadled
compostos perigosos frente a lixiviagdo que ocduarante a vida Gtil e também na condicdo
de entulho se faz necessaria, uma vez que essas ffagitas vezes, pecas com funcéo
estrutural) sdo submetidas a intempéries rigorgs&s podem acontecer desde o patio de
estocagem, passando pela aplicagdo em construgpes@palmente, no local de descarte.
Dessa forma, os referidos materiais estédo subnsetiaiclos e diferentes condi¢cdes de ataque
com consequéncias imprevisiveis para 0 homem e@angiente.

O teste de lixiviacdo é amplamente utilizado comdicador de desempenho da
matriz. Embora os resultados do ensaio ndo permdatinguir mecanismos fisicos e
quimicos, o teste fornece uma boa resposta qusditata presenca ou auséncia de
mecanismos especificos de imobilizacdo (Glassé7)19

A Tabela 3.4 apresenta os limites que seréo witigaomo referéncia na analise dos
resultados encontrados para o extrato lixiviado dweriais ceramicos produzidos. E
importante ressaltar que a norma NBR 10.004 (ABROD4) ndo especifica limites maximos

para os metais Cobre, Ferro, Manganés, Niquel@Zin

TABELA 3.4 — Limite maximo no extrato lixiviado, gendo o anexo F da NBR 10.004/04

Parametro VMP (mg.L?
Cadmio 0,5
Chumbo 1,0

Cobre NE
Cromo Total 5,0
Ferro NE

Manganés NE
Niquel NE
Zinco NE

VMP : Valor maximo permissivel
NE: ndo especificado
Fonte: ABNT (2004)

O ensaio de solubilizacdo procura reproduzir aglicées naturais de um residuo
disposto no solo e sujeito ao contato das aguasamue/ou subterraneas (Maragno e
Povinelli, 2001b).

O extrato solubilizado foi obtido segundo a NBROD®. (ABNT, 2004). Esta norma
fixa os requisitos exigiveis para obtencéao de &xisalubilizado de residuos sdlidos, visando
diferenciar os residuos classificados na NBR 10@®NT, 2004) como classe lIA — ndo

inertes — e classe IIB — inertes.
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TABELA 3.5 — Limite maximo no extrato solubilizadeegundo o anexo F da NBR
10.004/04

Parametro VMP (mg.L?")
Cadmio 0,005
Chumbo 0,01

Cobre 2,0

Cromo Total 0,05

Ferro 0,3
Manganés 0,1

Niquel NE

Zinco 5,0

VMP : Valor maximo permissivel
NE: ndo especificado
Fonte: ABNT (2004)

3.6.3.5 Toxicidade aguda

Os ecossistemas aquaticos sdo considerados commagmes receptores de
contaminantes, sejam por fontes pontuais ou difusaso esgotos domeésticos e industriais,
aguas de chuvas e lixiviados advindos de regidesgcadgs. A grande diversidade de
substancias potencialmente toxicas contribui paraegeriorizacdo do meio ambiente
(Rodrigues & Pawlowsky, 2007).

Os agentes toxicos presentes nos efluentes liqtédosido controlados por meio de
padrdes numeéricos de emissdo e de qualidade de,4g@eonizados nas legislacdes em
vigor. Entretanto, estudos recentes tém demonstjadpmesmo estando dentro dos limites
especificados na legislacéo, tais efluentes n&m distes de causar efeitos toxicos a biota dos
recursos hidricos e esta toxicidade dificiimentdegiser prevista através de analises fisico-
quimicas de substancias especificas (Bassoi, 1P90)essa razéo, a realizacdo de bioensaio
tem sido amplamente utilizada em estudos de quidida agua por varios orgaos de gestéao
ambiental no mundo (Guimaraetsal,, 2005).

De acordo com Cardoso & De Luca (2004), a caraetedio quimica de um efluente,
guando analisada isoladamente, pode ndo apresentaesmo potencial téxico de uma
mistura complexa de componentes agindo em congwoiboe a biota. Desta maneira, como
destaca Knie e Lopes (20@g4ud Rodrigues & Pawlowsky, 2007), ndo basta reduznarga
de uma uUnica substancia em um efluente para queaudita efeito tOxico aos organismos.

A ecotoxicologia esta diretamente relacionada &stfes ambientais sendo capaz de
predizer os efeitos de contaminantes lancados naeza. Os testes de toxicidade aquatica
tém sido cada vez mais utilizados para a deterrdinde efeitos deletérios em organismos

aquaticos, em virtude, principalmente, do potendsdo da transferéncia de poluentes do
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ambiente para os organismos (Ferreira, 2003). ¥alientar que estes testes nao fornecem
uma resposta absoluta sobre o risco que uma desstenamostra apresenta para a populacao
humana, uma vez que € muito dificil extrapolar pasaseres humanos os resultados de
toxicidade obtidos para os organismos em labom®dté mesmo correlacionar os resultados
de toxicidade entre organismos de diferentes espéCiostat al, 2008).

Testes de toxicidade sdo ensaios empregados penareg toxicidade de substancias,
efluentes e amostras ambientais (aguas ou sedig)e@ionsiste em expor organismos-testes
a diferentes concentracdes de amostra, para gpessa observar e quantificar os efeitos
téxicos produzidos sobre eles (Costaal, 2008). O biomonitoramento tem como vantagem
abranger uma grande variedade de substancias eimiomensaio, possibilitando a deteccéo
de substancias toxicas novas que possam surgicassistema aquatico (Branco, 1%g8ud
Guimaraest al, 2005).

O microcrustaceo planctbnicddaphnia similisatua como consumidor primario na
cadeia alimentar aquatica e se alimenta por fdtmage material organico particulado em
suspensdo (NBR 12713/04). E indicado para avaligoxicidade aguda, devido a alta
sensibilidade que apresenta ao aluminio (Wren &l&tieson, 199hpud Guimaraest al,
2005), a metais (Freitas, 2006) e a outros elersegeoadores de toxicidade (Fossial,
1998apudGuimaraest al, 2005).

A exposicdo a um agente toxico pode ser aguda,dquandose letal do téxico é
liberada em um Unico evento e rapidamente absqreid&ronica, quando o agente toxico €
liberado em eventos periodicamente repetidos, esesdsubletais, durante um periodo de
tempo (Schvartsman, 19@pudFerreira, 2003).

Os testes de toxicidade aguda tém por objetivamétar a Concentracao Letal Média
(CLso), isto &, aquela em que metade dos individuosaraepois de determinado tempo de
exposicdo ao agente toxico. Os testes de toxicidadeica dependem diretamente dos
resultados dos testes de toxicidade aguda, umaguezas concentragdes subletais sao
calculadas a partir da Ggd_(Barros & Davino, 199@&pud Ferreira, 2003). As concentragoes
subletais de produtos toéxicos no ambiente aqukictem n&o necessariamente resultar em
mortalidade imediata dos organismos, mas podemacandmeras disfuncdes fisiologicas
(Omoregieet al,, 1994).

As respostas fornecidas pelos organismos aquattdzsados em testes de toxicidade
permitem detectar se alguma substancia age nocntam@quele meio, seja isolada ou em
combinacdo com outras, e ainda, qual a concentragfaz de causar essas mudancas

(Cardoso & De Luca, 2004). Rodrigues & Pawlowsk§O@ afirmam que, a avaliagdo da
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toxicidade por meio de bioensaios com organismascadores, fornece um parametro
somatorio dos teores de diversos poluentes toxicos.

Este tipo de teste permite avaliar a reducéo, ®unaismo a supressao da capacidade
de desenvolvimento desse tipo de organismo no hidiico em presenca de metais. Dessa
forma, o teste de toxicidade complementa a avaliaghpotencial de risco ao homem e ao
meio ambiente advindo da exposi¢do dos produtogcéains com a incorporagdo de residuos

sélidos oriundos de empresas de curtimento de.peles

Segundo Bosniet al. (2000), o cromo é geralmente descartado em foohi@ed, mas
quando misturado com &guas residuais de outrosegsos, principalmente contendo
proteinas, ocorre rapida reacao e formacao depiiadds. No entanto, quando descartado em
excesso, poderd permanecer em solucdo, e mesmaixas boncentracdes, tem efeito toxico
sobre aDaphnig podendo quebrar a cadeia alimentar para a vidgdixes. Pode também,
eventualmente, inibir a fotossintese.

Como visto anteriormente, os efluentes de curtud@e $80 suscetiveis de conter
cromo sob a forma hexavalente. Ainda assim calsaltas que os dicromatos sao téxicos
para a vida dos peixes, uma vez que penetra rapitammas paredes celulares, sendo
principalmente absorvidos através das guelrasfeito € cumulativo.

Os testes de toxicidade com organismos aguatiamsngdortantes pois agem como
instrumento de alerta para um possivel problemaieartad (Ferreira, 2003). Problemas
decorrentes dos efeitos toxicos nos ecossistemadticos ndo se restringem apenas aos
desequilibrios ecoldgicos provocados nos corpoguddmas podem afetar, a longo prazo, a
saude humana, se considerada a possibilidade da&ncia dos fendmenos de persisténcia e
bioacumulacao de poluentes toxicos ao longo dazatlementar (Nieto, 2000).

Um numero significativo de substancias quimicasésitas tem sido produzido e
colocado no mercado, sem avaliagdo prévia de spacim ambiental (Nieto, 2000). Ainda
que os relatos de efeitos teratogénicos, mutag&recespecialmente carcinogénicos nao
tenham sido confirmados até o0 momento por dadogat ou epidemiolégicos na espécie
humana, a suspeita justifica a necessidade daaeab de testes toxicoldgicos. A execucdo
simultdnea de procedimentos auxiliaria a detecg@agentes téxicos na dgua que, por sua
vez, desempenham efeitos, mesmo que sutis sobgeiesmao aquaticas, incluindo os seres

humanos, seja por meio do consumo de agua, oleatda/cadeia alimentar (Ferreira, 2003).



4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descrevera as matérias-primas e azegimentos efetuados para sua
coleta e preparacdo. Também apresenta a metodaltligada no preparo das amostras e
fabricacéo dos corpos-de-prova, e todos os equip@si@tilizados. Serdo encontrados ainda
neste capitulo, a metodologia de caracterizacamaterial e determinacdo das propriedades
fisico-mecanicas e os ensaios de avaliacdo ambaamfaroducdo do material ceramico, com

a inclusao do residuo de curtume.

4.1 Sobre as matérias-primas

Para producdo dos blocos ceramicos, em escalaatabat, utilizou-se o residuo de

cromo incorporado a argila.

4.1.1 Residuo de cromo

O residuo contendo cromo utilizado na pesquisauh@des de um curtume localizado
no limite do perimetro urbano de Campo Grande —dui8,produz couro do tipeet-blue.

O curtume processa 2.700 peles por dia. As petesrsginarias da regidao, onde sao
abatidos os animais e conduzidos ao curtiimeatura, ou seja, sem qualquer adicdo de
produtos conservantes. Em decorréncia dessa pmdyeé-se cerca de 30 toneladas/més de
“licor de cromo”, denominacdo dada ao efluentedubhia etapa de piquel e curtimento. Este
efluente do banho de curtimento € encaminhado para grade de separacdo de solidos
grosseiros, seguida por peneira estatica, ou égpeneirado e retorna ao sistema para ser
utilizado novamente no préximo banho de curtimeliste banho € encaminhado para o
tanque de decantacdo, onde se adicionam hidréedaldio e polimeros, indispensaveis ao
processo de coagulacao/floculacao.

O lodo de cromo (nome dado ao licor de cromo piteclp) € entdo desaguado e
encaminhado para o Aterro de Residuos Industrengdsos (ARIPE), localizado no patio da
empresa. A producéo do “lodo de cromo” é estimada % da producédo do licor, ou seja,
cerca de 4.500 kg/més.
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4.1.2 Argila

A argila utilizada no trabalho € uma amostra pasa em ceramica vermelha,
proveniente da Unica industria ceramica instaladaCampo Grande - MS, que a coleta de
jazida prépria localizada em Rio Verde de Mato Goos MS, distante 210 km de Campo
Grande e a transporta em caminhdes até a indiUSsia.argila é armazenada em montes a
céu aberto, no patio da empresa. A empresa localupr47.000 tijolos, diariamente. O
consumo de argila para producéo dessa quantidaijelds gira em torno de 125 toneladas.

Este material € um folhelho argiloso utilizado conmatéria-prima por
ceramicas/olarias da regido de Rio Verde de Matosséx, para fabricacdo de artefatos
ceramicos como tijolo, lajota, telha, artesanato, © folhelho faz parte da Formacédo Ponta

Grossa, que aflora naquela localidade.

4.2 Coleta e preparacdo das matérias-primas

A argila coletada na empresa foi trazida ao laldoi@ae peneirada em peneira ABNT
n° 20 (0,850mm). A amostra do residuo de cromadtgtada a partir do ARIPE existente no
curtume, trazida ao laboratorio, moida em moinhbalas e, também, peneirada em peneira
n® 20, como mostra a Figura 4.1. Conforme necessariodo era colocado para secar a

sombra, até apresentar condi¢cdes de ser moido.

.‘w \1 V‘ ‘- ..1 »I
FIGURA 4.1 — Residuo de curtume antes e ap0s aenoageneiramento

Na producdo do tijolo ceramico, os ensaios de temiaacdo das amostras foram
realizados com o residuo de curtume, com a argitanea mistura desses dois componentes
em diferentes propor¢des. A incorporagdo do residuargila foi feita da seguinte maneira:
inicialmente determinou-se a umidade existente arasstras, logo ap0s 0 seu preparo
(moagem e peneiramento). Com o resultado do teamilgade, efetuou-se a incorporacéo do
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residuo a argila considerando a massa seca dosasnigsanam incorporadas as propor¢des de
2,5%, 5%, 10% e 20%, em massa de residuo na argila.

4.3 Moldagem dos corpos de prova

A umidade das amostras foi determinada separadamentfim de proceder a
incorporacdo. A mistura também teve sua umidadermé@tada, e com o resultado, calculou-
se a quantidade de agua necessaria para elevasnaanagé 8%, suficiente para proceder a
etapa de moldagem. Vale salientar que, além dasoge@mposicdes residuo/argila, também
se produziu tijolos “controle”, ou seja, sem qualgadicdo de residuo, que serviu como
referéncia.

Os corpos de prova foram conformados utilizandogaehidraulica laboratorial para
confeccdo por prensagem de produtos ceramicos,adeanGabbrielli, modelo L4/110. A
prensagem foi realizada em dois estagios, sendam®ipp o que acomoda o pé dentro do
molde (pressdo média de 100 kgf/cm2) e o segungleecdefine a compactacdo da amostra
(pressao média de 250 kgf/cm2). O molde da preamadarmato prismatico, com dimensoées
aproximadas de: 10,5cm de comprimento, 5,5cm derdare altura variando de acordo com a
quantidade de material colocado para a prensagem.

Apéds a prensagem, os corpos de prova foram ideadifis, pesados em uma balanca
de precisdo (Denver Instrument XL-3100, precisdaooddem de 0,01g) e tiveram suas
dimensdes lineares (comprimento, largura, espesswdidas com auxilio de um paquimetro

digital (Mitutoyo, precisdo da ordem de 0,01mm).

4.4 Queima dos corpos de provas

Quando da ocasido da queima, os corpos de prorepeciam por 24 horas na estufa
a uma temperatura de 110°C. Apds esfriarem no chdse repetia-se o procedimento de
pesagem e medicdo das dimensdes, para entdojadarimueima.

Os corpos foram queimados em forno tipo camara aquecimento elétrico, modelo
K150, da marca Brasimet. As temperaturas de quianam 750°C, 950°C e 1150°C. A taxa
de aquecimento foi da ordem de 8,3°C/minuto, aéfgeratura de 500°C, onde permaneceu
por trinta minutos e de cerca de 6°C/minuto, atdgiata temperatura final desejada,

permanecendo neste patamar por duas horas. Depaiestigado o forno, seu resfriamento
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acontecia de forma natural até uma temperatura sedsnseguia transporta-los do forno

para o dessecador. Repetia-se o procedimento dggese medicdo das dimensoes.

4.5 Caracterizacao das amostras

Para a caracterizacdo das amostras foram realizadakses quimicas (FRX),
mineraldgicas (DRX) e térmicas (DSC, TGA, TMA); ralédos ensaios fisicos para
determinacado do indice de plasticidade, massa ifispeaparente, retracdo linear, absorcéo

de agua, perda de massa ao fogo, porosidade apartartsdo de ruptura a flexao.

4.5.1 Composicado Quimica e Mineralogica

A analise quimica das matérias-primas foi realizagiafluorescéncia de raios-X. O
material, moido e passado em peneira de malha f8R&nalisado na forma de pé sem
nenhum  tratamento  adicional, em  Espectrometro  de uoré&$céncia de
Raios-X, da marca Shimadzu, modelo EDX 700. Aiseahineralogica por DRX foi feita
em Difratdmetro de Raios-X, da marca Shimadzu, meod&D 6000, utilizando radiagéo
Cu-Ka. A velocidade de varredura foi de 2 graus por noinde 5 a 90 graus.

Esta investigagéo foi realizada no Laboratoriorttisgiplinar de Materiais Ceramicos
— LIMAC, do Departamento de Engenharia de MatedaidJniversidade Estadual de Ponta

Grossa.

4.5.2 Anélise Térmica

A analise térmica do material foi realizada no Labario de Analise Térmica, do
Departamento de Fisica, da Universidade Federsllale Grosso do Sul. As analises de DSC
foram feitas utilizando Calorimetro Diferencial, deto DSC-50, da marca Shimadzu
(Shimadzu Corporation, 1989a). As condi¢cOes de ensaio foram: atmosikera @¢om fluxo de
20mL/minuto; temperatura maxima de 650°C; razdoadeecimento de 10°C/minuto.
Utilizou-se cadinho de alumina como porta-amostraadinho de alumina vazio, como
referéncia. As amostras (cerca de 20mg de p6 passanpeneira n°20 (0,850mm), seco ao
ar, para cada analise térmica) foram colocadasaldatcadinho sem qualquer compactacéao.

Nos ensaios de termogravimetria foi utilizado o Wsaalor Termogravimeétrico,

modelo TGA-50, da marca ShimadZhifnadzu Corporation, 1989b), que opera numa faixa
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de temperatura até 1000°C. A quantidade de amatiiirada foi de aproximadamente 20mg
para cada analise (com o p6 seco ao ar), que lfmtaa dentro do cadinho de alumina, sem
compactacao; atmosfera de ar com fluxo de 20mLémaxa de aquecimento de 10°C/min.

A analise termomecanica foi realizada com “passilmoldadas a partir das amostras.
Para a fabricacdo das pastilhas, o p6 foi umidificaté atingir a condicdo de ser moldado.
Em seguida, as pastilhas secaram em estufa a t&tomaede 110°C por 24 horas. As analises
termomecanicas foram feitas utilizando-se Analisallermomecanico, modelo TMA-50H,
da marca Shimadzu, com atmosfera de ar, taxa deciagento de 10°C/min, fluxo de ar

20mL/min e temperatura maxima de 1100°C, sem patgdnianadzu Corporation, 1989c).

4.5.3 Indice de plasticidade (IP)

Na determinagao do limite de liquidez, pesou-seacde 100g de material passante na
peneira ABNT n°40 (abertura 0,42mm) e adiciono@gea até formar uma pasta. Com a
concha do aparelho de Casagrande na mao, trarséeparte da massa para a concha e
alisou-se a superficie com a espatula. Com o cilzdalasagrande abriu-se uma ranhura ao
longo do plano de simetria do aparelho. Devolvea-g®ncha ao aparelho e se fez girar a
manivela, a razado de duas revolug¢des por seguadangesmo tempo contou-se o nimero de
golpes necessarios para que as bordas inferioreanti@ra ficassem unidas (pelo menos
10mm) ao longo do eixo de simetria. Retirou-seaeie 159 de solo junto as bordas unidas,
para determinacdo do teor de umidade. O solo testzn concha foi transferido para a
capsula, onde foi adicionada agua destilada soficipara elevar de 2% o teor de umidade do
solo. Repetiu-se o procedimento acima descritgaéfossem obtidos cinco pares de valores
do teor de umidade e numero de golpes. Tracoueseva que relaciona o teor de umidade
(em escala aritmética) com o correspondente nunegolpes (em escala logaritmica) e, por
interpolacdo, obteve-se o teor da umidade correfpae a 25 golpes que representara o
limite de liquidez do solo.

Na determinacdo do limite de plasticidade, coloseueerca de 50g de material
passante na peneira ABNT n°40 (abertura 0,42mm)reencapsula de porcelana e adicionou-
se agua até formar uma pasta. Rolou-se 0 solo am@oasobre a face esmerilhada da placa
de vidro utilizando-se da palma da mao e dos de@osnsaio foi interrompido quando
apareceram fissuras no bastonete de 3 mm de d@rDetterminou-se o teor de umidade das

partes do bastonete fissurado. Repetiu-se o proeadd até que fossem obtidos cinco valores
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do teor de umidade. O limite de plasticidade féd¢wWlado fazendo-se a média aritmética dos

valores de umidade.
Com os resultados dos limites de liquidez e deipidade, determinou-se o indice de

plasticidade, de acordo com a eq. (3.1).
4.5.4 Massa Especifica Aparente (MEA)

Determinou-se, neste estudo, somente a massa fespeaparente dos corpos
queimados. Para isto, as massas foram determingdasndo-se uma balanca Denver
Instrument, modelo XL-3100, com precisdo da ordeamO¢d1lg e os volumes aparentes
obtidos por meio do processo da balanca hidroatatjone se fundamenta no teorema de
Arquimedes. Segundo este teorema, “um corpo totgdawcialmente imerso em um fluido é
sustentado por uma forga cuja intensidade é igugdeso do fluido deslocado pelo corpo”
(Resnicket al., 2003, p.45).

Fundamentando-se neste teorema, obteve-se de fodimata o volume aparente,
como segue:

E=P,-P (4.2)

Onde: E é 0 empuxd;, € o peso Uumido €& o peso imerso,

Sendo o empuxo dado por:

E=pVy-0 (4.2)

Onde: u, € a massa especifica da agva, é o volume de fluido deslocado ga

aceleracado da gravidade.

E fazendo-se a massa especifica da agug (gual a 1g/cm3, o volume aparente

numericamente igual ao volume de fluido deslocaclinsiderando-se a aceleracdo da gravidade,

tem-se que:
P-P=V,-g 4.3)
u i fd
Mas se :
P=m-g, (4.4)
Entdo:V, =m, — (4.5)
=M, —M

Onde: m é a massa Umida g tna massa imersa.
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Na obtencdo das massas Umidas e imersas utilizamsebalanca hidrostatica, que
consistia numa balanga eletrénica de prato sin{plesnarca Marte, modelo AL 200C), com
precisdo da ordem de 0,001g e leitura digital, nal doram acoplados alguns acessorios
necessarios para realizacdo das medidas, conflostra a Figura 4.2.

Antes da pesagem, os corpos de prova foram coleatoum recipiente com agua e
submetidos ao aquecimento lento até atingir a gdmlionde permaneceram por duas horas.
A seguir, o aquecimento foi suspenso e os corpasnfonantidos imersos por 24 horas. Com
o auxilio da balanca hidrostatica, obteve-se o pesocorpos imersos em agua e em seguida,
determinou-se a massa Umida com o auxilio de umaag¢seletrénica comum, com precisdo
da ordem de 0,01g, apés uma secagem superficialatierial. Com essas duas informacdes,
foi possivel calcular o volume aparente dos cogmgrova e, com os dados de massa seca,

calculou-se a massa especifica aparente atravazs (&.2).

redarma de acrilico estrutura metalica presa na parede,

protegendn a servindo de apoio para & balanga
balanga ‘ -«
L : prato da balanga
|

fio metalico fino
gaiola metalica para suporte

——-.\\J dos corpos de prova
< I

I

recipiente contendo dgua

estrutura apoiada ao solo

L »

FIGURA 4.2 — Desenho esquematico e foto da baldmdeostatica que foi utilizada na

realizac@o dos ensaios fisicos
Fonte: Santos (2007)

4.5.5 Variagao Linear Dimensional (RL)

Determinou-se, neste estudo, somente as varia@desrds dos corpos de prova
queimados. A medicdo de todos esses comprimentofeifa utilizando um paquimetro
digital da marca Mitutoyo, com preciséo da orden® @ mm. Depois de permanecerem por
24h na estufa e resfriarem no dessecador com-ggicaos corpos de prova tiveram suas
dimensdes mensuradas. O mesmo foi feito com o®sakp prova apods a etapa de queima. A

retracao linear apos queima foi determinada dedacoym a eq.( 3.3).
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4.5.6 Absorcido de Agua (AA)

Com as massas Umidas e massas secas (obtidas esa Ekecifica Aparente), a

absorcéo de agua foi determinada através da dg. (3.

4.5.7 Porosidade Aparente (PA)

Da mesma forma, com as massas Umidas e massa dneldadas em Massa

Especifica Aparente) determinou-se a porosidadeeafmsegundo a eq. (3.5).

4.5.8 Perda de Massa ao Fogo (PF)

As massas foram medidas em balanca eletronicaatie §mples, com leitura digital e
precisdo da ordem de 0,01g. Ap6s permanecerem 24stnfa e resfriarem no dessecador
com silica-gel, os corpos de prova tiveram suasasasecas determinadas (massa seca em
estufa — 110°C). O mesmo foi feito com os corpospda apds a etapa de queima,
determinando-se assim, a massa apés a queima. ioassa 0s valores das perdas de massa
ao fogo foram calculados pela eq. (3.6).

459 Resisténcia Mecanica

A resisténcia mecanica dos corpos de prova queisnBdadeterminada usando um
flexdbmetro da marca Gabbrielli, modelo CRAB — 4@dm determinagao da forca de ruptura
com precisao de 0,01kgf.

O flexbmetro foi programado com os valores de vdbue de teste, largura e
espessura do corpo de prova. Em seguida, o corpmua foi colocado sobre os dois apoios,
distantes 78mm entre si, com os relevos voltados lpeixo, de forma que a ruptura ocorresse
sempre em secOes perpendiculares ao comprimentandssios. O flexdmetro foi entéo
acionado e, quando da ruptura do corpo de prowaedeu a forca maxima de ruptura em kgf
e a tensdo de ruptura em N/mmz2,

Todas essas propriedades foram tomadas para osscdgp prova queimados. O
namero de corpos de prova utilizados na determindedsas propriedades sdo apresentados
na Tabela 4.1. Esses numeros variaram devido a pkrdnaterial (quebra, descarte, etc.),

como também, pela necessidade de uma quantidasatdeal especifica para realizacdo de
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outros ensaios, como por exemplo, obtencdo doatestlixiviado e solubilizado. Destacam-

se estes casos, especialmente, na determinacéegilastes propriedades fisicas: absorgéo de
agua, porosidade aparente e massa especifica t®pavade sdo necessarias a imersao e
fervura dos corpos em agua, sendo estes descaltgdodepois e nao utilizados no ensaio de
lixiviacdo e solubilizagéo, pois a fervura préviertamente descaracterizaria os extratos a

serem obtidos.

TABELA 4.1 — Numero de corpos de prova utilizados ensaios de propriedades fisicas
Propriedades fisicas

Temp. % de RL MEA
gueima Residuo PE PA
TRF AA
0 9 6
2,5 9 6
750 °C 5 8 6
10 9 6
20 5 5
0 9 6
2,5 9 6
950 °C 5 9 6
10 9 6
20 7 7
0 9 6
2,5 9 6
1150 °C 5 9 6
10 9 6
20 6 6

OBS.: RL = Retragdo Linear; PF: Perda de Massa am;FORF: Tensdo de Ruptura a Flexdo; MEA: Massa
Especifica Aparente; Porosidade Aparente e AA: Absaledmua.

4.5.10 Lixiviacéo e Solubilizacao

Os ensaios de lixiviagdo e solubilizagdo foramcalos, segundo as normas NBR
10.005 e 10.006/04 — Procedimento para obtencdxulato lixiviado e Procedimento para
obtencéo do extrato solubilizado, respectivameras,amostras com e sem adi¢ao de residuo,
sinterizadas a 950°C e 1150°C. As amostras cont2d@ode residuo sinterizadas nas trés
temperaturas, como também as sinterizadas a 73068as(as composi¢cdes) ndo foram
ensaiadas, pois nenhum resultado foi satisfatodentp as propriedades fisicas, nao

apresentando, portanto, possibilidades de aplicacéo
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Para os ensaios de lixiviagdo, as amostras sohdifis foram preparadas em triplicata
de 100g cada. Este material foi triturado até gquéomasse passante em malha 9,5 mm. A
solucéo de extracao utilizada foi a n°1, prepacada acido acético glacial, 100% p.a, Merck,
hidroxido de sodio 1,0N e agua ultra pura. O pHacstra foi verificado antes do inicio do
ensaio e ajustado, quando necessario, até qusedieas 4,93+0,05. As aliquotas de 100g de
material foram colocadas nos frascos de lixiviggatamente com a solucdo de extracao. Os
frascos tiveram seu pH medido e foram encaminhpd@so inicio do ensaio. O equipamento
permaneceu durante as 18 horas em sala fechadtesgaratura abaixo de 25°C. A rotacéo
foi de 29 rpm. Cessada a rotagéo, os frascos foetimdos do equipamento e as amostras
foram filtradas a vacuo, mas antes, tiveram sewng¥hmente determinado. A filtracdo foi
realizada em duas etapas, sendo a primeira utliizgapel filtro quantitativo para filtracao
lenta, com maioria dos poros deu®, e em seguida, utilizando microfiltro de fibra\ddro
com membrana de 47mm de abertura. Ambos os filbrasn lavados com solugcéo de HNO
- 1,0N antes do inicio da filtrag&o. O filtrado iolot € denominado extrato lixiviado.

Para os ensaios de solubilizacdo, o material tanfbémturado até que se tornasse
passante em malha 9,5 mm. O ensaio foi realizaddugiicata, com 250 g de material cada.
Esse material foi entdo colocado em frasco de h%l00com 1000 mL de &gua ultra pura. A
amostra foi agitada lentamente por cinco minutesmpanecendo em repouso por sete dias,
em temperatura até 25°C. Decorrido este tempomasteas foram filtradas com membrana
filtrante (0.45um de porosidade) e tiveram seu pH determinado. Hé&selo € definido
como sendo o extrato solubilizado.

Os extratos lixiviados e solubilizados foram acoimtiados em garrafas plasticas e
acidificados com acido nitrico concentrado até drax pH para menor que 2. Em seguida,
sofreram digestdo acida e se submeteram a analigmicq para determinacdo das
concentracdes dos metais presentes, por meio dectEsjptometria de Absorcdo Atdmica
(Espectrofotbmetro de Absorcdo Atomica, fabricayasian, modelo FS-220.) Os metais
analisados no extrato lixiviado foram Cadmio, ChomBobre, Cromo, Ferro, Manganés,
Niquel e Zinco e no extrato solubilizado, todoggstom excecéo do cobre .

De posse dos resultados desses ensaios, podelassifear o residuo em estudo,
segundo a NBR 10.004/2004 — Residuos solidos siitagdo. Comparam-se os resultados
dos ensaios de lixiviagdo e solubilizagcdo com eslalos Anexos F e G, que para 0 cromo,
especificamente, fixa o limite méximo de 5,0 myrio extrato lixiviado e 0,05 mgLno

extrato solubilizado, analisado como cromo total.
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4.5.11 Toxicidade aguda

O ensaio foi realizado segundo a norma NBR 127 D&/20Ecotoxicologia aquatica —
Toxicidade aguda — Método de ensaio doaphnia spp (Cladocera, Crustacea).

Este método consiste na exposi¢cdo de organismeaggwo caso daaphnia similis,
com idade entre 6h e 24h), a vérias diluicdes dastrm por um periodo de 48 horas. Passado
este periodo, determina-se a concentracao efetdganiCEko), que é a concentracdo real da
amostra que causa efeito agudo (ou seja, imobdidadmortalidade) a 50% dos organismos
no tempo de exposicdo. Essa resposta € a maidicsijma para ser extrapolada a uma
populacao (Gherardi-Golgstethal., 1990apud Freitas, 2006; Guimaraesal., 2005).

O ensaio de toxicidade foi realizado a partir dorag® solubilizado, com objetivo de
se analisar o possivel efeito toxico agudo da giaeantre os metais presentes nos produtos
fabricados, uma vez que nao foram realizados teEea®xicidade com solucbes especiais
preparadas com padrbes de cada metal separadamente.

As amostras tiveram o pH ajustado para faixa neamtas do inicio do teste. Os
ensaios foram realizados em duplicata com as degugoncentracdes de amostra: 100%,
50%, 25%, 12,5%, 6,2%, 3,1% e controle, realizamn dgua de cultivo, segundo normas da
NBR 12713/2004. Para cada diluicdo e controle foutiizados 20 organismos, distribuidos
de igual maneira nas duplicatas.

Os testes foram realizados em camara de germimica@rca Tecnal, modelo TE40I-
38, a 22,5°C por 48h, com fotoperiodo de 16h/&rpat escuro, respectivamente.

Os organismos-teste foram mantidos no Laborat@i®@dalidade de Agua — Laqua,
do Departamento de Hidraulica e Transporte, da éJsigade Federal de Mato Grosso do
Sul, em agua de cultivo conforme estabelecido n&k NRR713/2004. A alimentacéo foi
constante e proveniente das culturas de algagpéaieBseudokirchneriella subcaptata.

A norma permite trés formas de apresentacdo ddtadeuem CE(l)50, em fator de
toxicidade (FT) ou de forma qualitativa referendi@am tempo de exposicéo do ensaio. Neste
trabalho, o resultado foi expresso em CE(I)50, rdgteada por meio de interpolacdo. Os
resultados séo considerados validos se, no térdonmeriodo de ensaio, a porcentagem dos

organismos imoveis no controle ndo exceder 10%.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo é destinado a apresentar os ressltdztmos experimentalmente, como

também, as discussdes possiveis, cabiveis e redevam cada etapa.

5.1 Composic¢do Quimica e Mineraldgica

Os resultados da composicdo quimica da argila ereddéduo, realizadas por
fluorescéncia de raios-x, estdo apresentados nelal'&ll. Na analise quimica, os elementos
séo todos considerados como existindo na formxides

TABELA 5.1 — Composicao quimica da argila e dodesi

ARGILA RESIDUO
Composto % em peso Composto % em peso

Si 40,696 Ca 54,479
Al 27,956 Cr 25,510
Fe 17,944 S 16,006
K 9,558 Fe 2,455
Ti 2,001 Si 1,353
S 1,383 Sr 0,197
Mn 0,184

Zr 0,086

Cr 0,081

Zn 0,065

Sr 0,045

Percebe-se que os elementos que estdo em mai@nt@géio na argila sédo: o silicio,
o aluminio, o ferro e o potassio.

O conteudo de Sifbbtido através da andlise quimica é devido a Bikca a silica
livre. Os silicatos sdo os argilominerais, as mieass feldspatos, ja o quartzo € proveniente
da silica livre. O aluminio existente em uma argifid em sua maior parte combinado,
formando argilominerais, geralmente caulinita.

Os efeitos dos minerais de ferro estdo relacionadosr da argila queimada e a
reducdo de sua refratariedade. Entretanto, nemreendpproporcionalidade entre a cor e a
quantidade de oOxidos de ferro, devido ao fato derrm poder entrar em combinagdo com
outros componentes da argila, formando vidros, céraaaso das argilas ricas em ilita, onde
o ferro faz parte do reticulado cristalino, formanddros com mais facilidade. Os alcalis

encontrados nas argilas (ae KO) sdo quase que em sua totalidade devidos a &tdsp
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micas ou cations trocaveis. Sdo agentes fundeptasanto indesejaveis para materiais
refratérios, mas fundamentais para a vitrificagd@arcelanas e outros produtos da ceramica
branca. De acordo com Santos (1989), folhelhosoamg de origem sedimentar (aqueles que
foram transportados de seu lugar de formacdo mEjemtes naturais) apresentam teores
elevados de ¥O, além de F©s, porque tém em sua composi¢ao argilomineraisdltie de
camadas mistas ilita-montmorilonita.

O 6xido de titanio (TiQ) ocorre em quase todas as argilas, e em quansida@eiores
a 1% nédo causa alteracdo nas propriedades tecredoda argila, mas se em quantidades
elevadas pode ser responséavel pela cor cinzeraaita (Santos, 1989).

Com relacdo ao resultado da andlise quimica dduesie curtume, verifica-se que o
calcio aparece em maior concentracao, seguidocpefno, enxofre e ferro.

O calcio esta presente neste residuo pois elecioaado como coagulante (hidroxido
de calcio) no tratamento do licor de cromo. O crommmo ja dito anteriormente, € 0
responsavel pela estabilizacio das fibras da palesformando-a em couro. E adicionado
como sulfato de cromo basico, numa quantidade édtree 10% sobre o peso molhado das
peles. O enxofre, além de presente no produtodouyttambém esta presente como acido
sulfarico, adicionada na etapa de piquel.

A Figura 5.1 mostra o difratograma de raios X dglarmtilizada. Pelo difratograma
observam-se picos caracteristicos de quartzoy(Sit® mical/ilita (K(AIFe)AISizO9(0OH)) e

de caulinita (AdSi,Os(OH),), confirmando o resultado obtido na analise quamic

: | :
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FIGURA 5.1 — Difratograma de raios-X da argila

A presenca da caulinita e do quartzo também padeesificada nas curvas de andlise
térmica (ver item 5.2).
Pelo difratograma apresentado na Figura 5.2, m#ker@o residuo de curtume,

observa-se que o Unico composto identificado filéato de calcio hidratado (Cas2H,0).
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Embora o cromo tenha aparecido em quantidade isigiiva na analise quimica (25% em
peso), ele ndo foi identificado através da DRX. §&ruma analise que identifica as fases
cristalinas presentes, € provavel que o elemerntosedapresente desta maneira, e por esta
razao, a técnica nao o identificou. Cabe ressagitar a analise quimica indica as quantidades
dos elementos presentes, mas nao fornece dadspeaitoedo modo como esses elementos se

combinam.

SDDD - e .....:.._. R i S e R e .!.....

2000

CaSQO.2H,0

looao

10 20 30
FIGURA 5.2 — Difratograma de raios-X do residuao@mo

5.2 Anédlises Térmicas

As curvas resultantes da analise térmica e os daduosgricos obtidos, a partir dessas
curvas, estdo apresentados neste subitem. A deagdwirdada a cada curva e o respectivo
significado estéo listados abaixo:

A — Amostra contend®00% de argila

B — Amostra contend®7,5% de argila + 2,5% de residuo
C — Amostra contend@t% de argila + 5% de residuo

D — Amostra contend@0% de argila + 10% de residuo

E — Amostra contend®0% de argila + 20% de residuo

F — Amostra contendb00% de residuo

Como antes mencionado, a Calorimetria Explora@iierencial (DSC) é uma técnica
que permite medir a variagcdo de energia na amdsif&A permite o registro das variacdes
de massa em funcdo do tempo ou da temperatura &AM rElaciona as mudangas
dimensionais sofridas por uma amostra ao long@daguecimento progressivo.

A Figura 5.3 apresenta as curvas de DSC da argiées enisturas contendo residuo de
curtume e argila nas proporcoes de 2,5%, 5%, 1098« e a Figura 5.4 apresenta a curva do

residuo de curtume. A Tabela 5.2 apresenta os dadglo€ricos de algumas energias de
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reacdo para as amostras. Esses valores sao dittideds da &rea do pico (extensao hipotética
da linha de base), que por sua vez, é proporcemalergia de aquecimento exigida para a
reacao. Essa energia, sob condicdes de pressdardensjusta-se ao aumento da entalpia da

amostra. Assim sendo, a area do pico correspoudeagao de entalpia da amostra.
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FIGURA 5.3 — Curvas de DSC da argila e das mistdeaargila com residuo
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FIGURA 5.4 — Curva de DSC do residuo de curtume

A andlise das curvas DSC das amostras permitev@rseracdes endotérmicas entre

as temperaturas de 30°C e 100°C, referente a gerdamidade e de 4gua adsorvida, comum a
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todas as amostras. A curva DSC do residuo, ainéseta um pico entre as temperaturas de
100°C e 150°C, provavelmente decorrente da decogdpodo sulfato de calcio dihidratado,
como observado por Pinto (2005). A autora argumemi no tratamento dos efluentes
gerados no processo de curtimento, seriam formadogjupla troca e posterior hidratacdo, o
sulfato de célcio hidratado e o hidroxido de crdihoVale lembrar que no difratograma de
raios-X, o Unico composto identificado foi o suifate calcio hidratado (CagQH,0). Este
pico aparece bastante evidente na curva referenteséduo puroAQ= -0,17kJ/g), e passa a
ser menos evidente a medida que diminui a quartidadesiduo na mistura.

A argila também apresenta um pico endotérmico elis@ntre 100°C e 200°C, reacdo
que se deve, provavelmente, a eliminacdo da aguditalanica. Entre 200°C e 410°C
(aproximadamente), as amostras apresentam pict&rexcos, que sdo devidos a eliminacéo
de matéria organica. Notou-se um grande pico nas@en@ontendo residuo, que se torna
menor a medida que diminui a quantidade de residumistura. Ainda, nas amostras E e F
(com 20% e 100% de residuo, respectivamente) rsgauma reacao exotérmica entre 440° e
475°C, com pico em 455°C, que pode estar relaciaadiminacdo de sulfetos, pois segundo
Rodrigues (1998), se houver abundancia de oxig@mmmbustdo de sulfetos produz pico
exotérmico em torno de 450°C.

Observa-se ainda, reacdes endotérmicas entre 40830°C, para todas as amostras,
indicando a desidroxilacdo dos argilominerais. &€r70°C e 580°C, ocorreram reacdes
endotérmicas nas misturas, acompanhada de dilatqiwd®ado devidas a transicao de fase do
quartzo livre, que muda sua estrutura cristalindadao para a fas@¢ (mais precisamente a
573°C). Cabe ainda ressaltar que a mudanca dduestdo quartzo pode estar ocorrendo,

enguanto a desidroxilacdo dos argilominerais andaesta completa.

TABELA 5.2 — Calor de rea¢ao, em J/g, das curvaBS€

Amostras estrﬁtﬁljl}lgl do Mat(aerlgu%;%gg “ Desidroxilagéo Transicéo do
CaS0,.2H,0 quartzo
A - 25 -65 -0,1
B (2,50/0) -1 46 -64 0,1
C (5%) -2 100 62 01
D (10%) -5 180 -61 0.1
E (20%) -9 310 -59 0,1

F -170 930 - -
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A Figura 5.5 mostra as curvas de TGA da argilasndsturas contendo residuo de
curtume e argila, e a Figura 5.6 apresenta a aeVvBGA do residuo. Esta analise permite o

registro das variacdes de massa em funcéo do temga temperatura.
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FIGURA 5.5 — Curvas de TGA da argila e das mistdeargila com residuo
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FIGURA 5.6 — Curva de TGA do residuo de curtume

Como visto, os principais eventos de perda de mestso relacionados a saida de

agua de umidade, até 120°C, a combustdao da mat@daica, que deve acontecer entre
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200°C e 400°C e a desidroxilacdo dos argilomingrasentes na amostra, que comeca em
490°C e ocorre em correspondéncia ao pico endat@mas curvas de DSC e contracdo das
amostras nas curvas TMA.

As perdas de massa das amostras correspondentgs alé umidade variaram de
1,3% para a argila até 5,9% para a amostra deucesid

Nas amostras C, D, E e F, foi mais evidente a pgedaassa entre as temperaturas de
100°C e 130°C (na amostra F ocorreu entre 100°C508C1l com perda de 9,1%),
correspondente ao pico endotérmico encontradouraass DSC, ao qual se atribuiu a perda
de agua estrutural do sulfato de célcio hidratado.

Com relacdo a combustdo da matéria organica etesilfebservou-se que a maior
perda ocorreu para a amostra F (18,6%), como peaxato, em razdo do pico apresentado na
curva DSC.

As amostras A e B apresentaram faixas de perdaafsamentre 100°C e 240°C,
podendo corresponder ao pico endotérmico encontmadeurva DSC atribuido a perda de
agua da ilita/mica.

A amostra A ainda apresentou outras quedas, un@e6ée entre 250°C e 360°C, que
pode ser atribuida a saida da matéria organicap ¢ambém, indicativo de perda da agua da
goetita (hidréxido de ferro), que foi também obseiv por Rodrigues (1998), e outra de 5,2%
entre 370°C e 670°C. Essa regido de grande pemdesia esta associada aos fendbmenos de
combustdo da matéria organica (entre 200°C e 408°%@®sidroxilacdo dos argilominerais
presentes. JA a amostra B apresentou uma perd@%eehtre 240°C e 400°C e outra, de
5,1% entre 440°C e 700°C.

As perdas de massa total das amostras estéao $istadeabela 5.3, assim como outros

valores relevantes de perda de massa.

TABELA 5.3 — Perda de massa em % das curvas de TGA
Matéria Organica e

Amostras Agua livre Sulfetos Desidroxilagéo Total
Argila 1.3 0,6 5,2 8,0
2,5% Residuo 1,6 1,3 51 9,7
5% Residuo 1,3 2,7 53 10,7
10% Residuo 11 3,1 5,0 10,3
20% Residuo 1,7 5,2 51 14,3

Residuo 5,9 18,6 - 36,6
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A Figura 5.7 apresenta as curvas de TMA da argilasemisturas contendo residuo de
curtume e argila, e a Figura 5.8 apresenta a deVvilMA do residuo.

TMA
%
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0.00

-5.00,

-10.00
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Temp[C]

FIGURA 5.7 — Curvas de TMA da argila e das mistatasrgila com residuo
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FIGURA 5.8 — Curva de TMA do residuo de curtume

A Analise Termomecanica relaciona as mudancas diimeais sofridas por uma
amostra ao longo de seu aquecimento progressigasBmriacdes podem estar relacionadas

com o coeficiente de dilatagdo ou com outros fem@secomo por exemplo, eliminacdo de
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alguns constituintes, reagfes e transformacoeslogsiimicas ou sinterizacdo e formacao de
fase vitrea ou liquida.

As curvas de TMA das amostras (com excecdo da earstresiduo) ndo apresentam
grandes diferencas com relacdo as mudancas dimaisssnfridas ao longo do aquecimento,
visto que a argila utilizada foi a mesma e a addgioesiduo maxima foi de 20%.

Como nos outros casos ja discutidos, o primeirmtevgue ocorre é a perda de agua
livre, evidenciada pelo pico endotérmico no DSGla perda de massa no TGA, que acarreta
retracdo em todas as amostras, visto que, com da shHssa agua, 0S graos vao se
aproximando até se tocarem. O residuo de curtuntedoe apresentou maior retracé&e -
196,98.10/K), e a amostra contendo 2,5% de residuo, a nretr@cao ¢s= -13,27.10/K).

Outros valores sdo apresentados na Tabela 5.4.

TABELA 5.4 — Coeficiente de dilatacdo em®IR, das curvas TMA

Amostras 30- 110- 510- 567- 620-  Acimade
100°C 490°C 565°C  592°C 880°C 880°C
A -20,85 11,70 -0,52 39,66 -3,09 -288,34
30- 110- 500- 550- 600-  Acima de
100°C 490°C 540°C  585°C 860°C 900°C
B -13,27 11,80 -4,80 32,11 -4,35 -291,36
C -19,29 11,24 5,85 32,31 -1,38 -298,24
D -23,54 12,05 -6,97 34,09 -0,16 -386,94
E -17,61 9,61 -4,98 41,94 -0,12 -319,34
30- 100- 140- 200- 230- 290- 600-
100°C  140°C  200°C  230°C  290°C  600°C  800°C
F 196,98 -140,97 -167,89 208  -463,98 -367,18 -12B1,

Entre as temperaturas de 110°C e 490°C, o matewial excecdo da amostra F) dilata
a uma taxa mais ou menos constante, com elimirdgaoatéria organica e sulfetos. A partir
de 450°C até 600°C, a amostra contrai devido agé&onde agua de constituicdo. Em torno de
650°C, diminui a retracdo devido a formacao da caetaita (Gomes, 1989). Quanto maior a
concentracdo da caulinita na amostra, maior sexaettacdo nessa faixa de temperatura. O
inicio da dessa retracdo pode ser afetado se haupersenca de silica livre sob a forma de
quartzo, pois o quartzo sofre transformacéo revelrsie fase (transicdo de faggara fase
B), aumentando seu volume. Essa mudanca de fasgada@também pode ser vista na curva
DSC, através de uma reagdo endotérmica com pictosma de 573°C. O coeficiente de
dilatacdo em torno desse pico € indicativo da qdat¢ de quartzo presente na amostra.

A partir de 900°C as amostras comecam a retraidaagnte. Ha destruicdo da

estrutura cristalina da caulinita (j& entdo metke#a), com subsequente transicdo de fase em
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torno de 950°C. Para retragfes acima desta teraperdia indicativo do processo de
sinterizacéo e/ou formacao da fase vitrea (Gon888;Santos 1989; Ingunetal., 2006).

Embora a amostra de residuo tenha apresentado equara dilatacdo entre 200 e
230°C, no geral, houve predominio de retracdo,cespeente a partir dos 600°C. Por essa
raz&o, a analise precisou ser interrompida em twer®00°C, onde a retracao ja tinha atingido
mais de 40%, para nao ter risco de danificar opespento.

Cada evento tem, geralmente, sua correspondénsi@aumgas DSC, TGA e TMA,
demonstrada através das reacdes endo ou exotéraacpsrda de massa, como também, da
contragao e dilatacdo. As Figuras 5.9 a 5.14 ssidtaelos da superposi¢cdo das curvas DSC,
TGA e TMA das amostras de argila, de residuo e ddum contendo argila e diferentes

proporcdes de residuo de curtume.
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FIGURA 5.9 — Curvas simultaneas de DSC, TGA e TM#adhostra de argila
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FIGURA 5.10 — Curvas simultaneas de DSC, TGA e ThNBAamostra contendo 2,5% de
residuo
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FIGURA 5.11 — Curvas simultdneas de DSC, TGA e THEbBA amostra contendo 5% de
residuo



80

TGA DSsC TMA
% m¥¥ %
110.00
0.00
.00
100.00 -2.00]
L(CE 0.00
-4.00]
90.00
TMA
DsC
-6.00|
5.00
80.00 -8.00|
1 L L L L Il L 1 L 1 Il
0.00 500.00 1000.00
Temp[C]

FIGURA 5.12 — Curvas simultaneas de DSC, TGA e ThBAamostra contendo 10% de
residuo
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FIGURA 5.13 — Curvas simultaneas de DSC, TGA e ThBAamostra contendo 20% de
residuo
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FIGURA 5.14 — Curvas simultaneas de DSC, TGA e Tddesiduo

5.3 indice de plasticidade (IP)

O Ensaio de Limites de Consisténcia permite comherequais teores de umidade a
argila, com ou sem adicao de residuo, atinge asdiras dos estados liquido, plastico e semi-
sélido. A Tabela 5.5 apresenta os resultados dutes de liquidez, plasticidade e indices de
plasticidade das massas formuladas com argildducesde curtume.

Pode-se observar que os valores dos limites delégwariaram de 33,8% (massa
com 2,5% de residuo) a 39,9% (massa com 20% dauogsiestando dentro da faixa de

valores indicada para ceramica vermelha, que ® @68% (Menezes al., 2002a).

TABELA 5.5 — Limite de Liquidez, Limite de Plastitiide e Indice de Plasticidade, em %

% de Residuo LL LP IP
0 34,0 19,0 15,0
2,5 33,8 17,9 15,9
5 36,9 22,0 14,8
10 37,3 24,4 12,9
20 39,9 27,2 12,7

O Estado Plastico de um solo é caracterizado paidapda capacidade fluir, porém,

ainda pode ser moldado com certa facilidade e ceas® forma moldada. Os limites de
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plasticidade das amostras variaram de 17,9% a 27E2%es valores indicam a quantidade
minima de umidade que a argila deve conter pareosdormada.

A amostra contendo 2,5% de residuo apresentou @rmetor para o Limite de
Plasticidade, indicando uma necessidade menor d#admpara atingir o estado plastico da
mistura. Ja a composigéo contendo 20% de resideseou o maior valor de LP, indicando
uma necessidade maior de umidade para atingirad@gtiastico. Esta plasticidade excessiva
pode representar problemas na etapa de secagsmomad: aumentar o risco de defeitos de
secagem, do tipo trincas e empenamentos; aumerg&iagao linear de secagem; e aumentar
0 tempo de secagem.

A partir desses resultados, o indice de plastieigeidle ser determinado através da eq.
(3.1.) O indice de Plasticidade representa o iaterentre o limite de liquidez e o limite de
plasticidade, ndo importando se este intervalo dstfocado para maior ou menor teor de
umidade. O IP representa a quantidade de aguavpbdsiser adicionada, a partir do limite
de plasticidade, sem fazer com que a argila passesthdo plastico para o estado liquido.
Com base na Tabela 5.5, verifica-se que os vattoedndices de plasticidade (IP) situaram-
se entre 12,7% (massa com 20% de residuo) e 158%sé& com 2,5% de residuo).

Segundo Mas (2008pud Vieira et al., 2003), o Indice de Plasticidade considerado
minimo é de 10%. Abaixo deste valor, a etapa déocmacdo torna-se muito perigosa, ja que
h&4 um grande risco de mudanca no comportamentadicolasom pequena alteragdo na
quantidade de agua utilizada. Observou-se que elasmposicdes apresentaram indice de
plasticidade superior a 10%. No geral, a adicaesieluo diminuiu o intervalo de umidade.

De acordo com Caputo (1988), uma pequena porcentdganatéria organica eleva o
valor do LP; sem elevar simultaneamente o do Lik;galos apresentam, pois, baixos valores
para IP. Além disso, quanto maior o teor de quartzargila, menos plastica ela sera.

As amostras com até 5% de residuo podem ser coadadealtamente plasticas, e as

amostras com 10% e 20% de residuo, sdo considerathanamente plasticas.

5.4 Propriedades fisico-mecéanicas

As propriedades fisico-mecéanicas foram tomadas @®roorpos de prova moldados
com diferentes propor¢des de residuo, e queimadsstemperaturas de 750°C, 950°C e
1150°C. A Figura 5.15 apresenta o aspecto visutddies as amostras, e permite observar as

diferencas em funcao da temperatura e da incorpomg residuo.
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Apenas arglla

_

2,5% de residuo 5% de residuo

10% de residuo 20% de residuo
FIGURA 5.15 — Corpos de prova queimados a 750°05®@% 1150°C, respectivamente.

Os corpos de prova com adicdo de residuo apreaentaloracdo mais acinzentada.
E corpos de provas queimados a temperaturas maigadals apresentam cor mais
avermelhada. Quanto maior a temperatura de quenaiay a retracao sofrida pelo corpo, que
pode ser vista pela diferenca de tamanho das amostr

A Figura 5.16 apresenta os gréficos das propriedfidieo-mecéanicas dos corpos de
prova moldados com adicdo de residuo de curtumeefidtados médios e os respectivos
desvios-padréao dessas propriedades, sdo apresentadabela 5.6.

A MEA informa a quantidade de massa em cada cmiaterial. Nota-se que a Massa
Especifica Aparente (MEA) aumenta & medida queleeaea temperatura de queima, e
diminui com o aumento da porcentagem de residumisaura, fato também observado por
Basegiocet al., (2000).
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FIGURA 5.16 — Propriedades fisico-mecéanicas dopasode prova moldados com adi¢éo de

residuo de curtume.
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TABELA 5.6 — Valores médios e desvios padréo dapnedades fisicas tomadas

JueeTnﬁé R(?S? deuo M(E]//t f;;gi)ma RLqueima(%)  TRF(MPa) PF(%) PA(%) AA(%)
0 1,91+0,02 -0,18+0,01 3,33+063 6,93+0,07 ,1291,0  151+0,7
2,5 1,88+0,02 -0,14+0,03 244+040 7,39+0,11 92910  158+0,7
750°C 5 1,84+0,01 -0,13+0,02 211+086 7,98+0,16 7302  17,2+02
10 1,60+0,07 -0,11+0,02 174+048 915+0,31 23726  220+25
20 1,65+0,10 -0,09+0,01 0,66+023 10,76 +0,50 9,1% 4,4  254+1,6
0 1,96 0,01 0,78+0,06 10,81+0,73 7,82+0,11 ,9280,6 14,7 +0,4
2,5 1,905+0,01 088+0,17 940+1,75 8,29+0,10 22906  149%04
950°C 5 1,901+0,02 086+0,29 593+083 871+004 63008  16,0+06
10 1,77+0,03 1,02+0,14 4,64+066 10,77+0,67 ,1341,6  19,1+12
20 1,66+0,06 1,15+0,28 246+119 1267+1,28 ,8382,3  231+21
0 2,34+0,01 580+016 3025+188 7,91+007 ,410,8 4,8+0,3
2,5 2,30+0,01 596+0,10 2647+053 9014002 ,0%30,9 5,6+0,4
1150°C 5 2,22+0,03 584+033 21,33+157 10,14+0,02 6,31*+1,3 73+07
10 1,94+0,05 4,01+055 1091+202 12,36+021 4,721,0  12,7+0,7
20 1,74+0,09 3,07+1,00 7,32+143 1587+0,95 23327  19,1+26

Obs.: MEA: Massa Especifica Aparente; RL: Retrdgaear; TRF: Tensao de Ruptura a Flexao; PF: Péeda
Massa ao Fogo; PA: Porosidade Aparente; AA: Abspdgiagua.

Os resultados de Retracdo Linear, Porosidade AjsarenAbsorcdo de Agua,

principalmente, se apresentam coerentes com estpoctamento, uma vez que, guando

aumenta a temperatura, a RL também aumenta, dimiouw volume da peca (aumenta a

hY

MEA). Com relacdo a porcentagem de residuo na mistos resultados apontam uma

diminuicdo da MEA a medida que se aumenta a pagent de residuo, resultado ja

esperado através da observacao dos valores obi@dpsrosidade aparente e na absorcdo de
agua, que estdo relacionados aos poros abertoaddsixquando da queima da matéria
organica.

Com relacdo a Retracéo Linear, os valores negatimosntrados para temperatura de
queima de 750°C revelam uma leve expansao lineamoudstrando conformidade de
resultados quando comparado a densificacdo apaelsepelos dos corpos de prova. Esta
mesma conformidade pbde ser verificada nas dersamperaturas de queima, 950°C e
1150°C, onde houve uma gradual diminuicdo na @rdipear, conforme a proporcao de
residuos aumentou.

Com o aumento da temperatura, 0s corpos de progaapgam uma tendéncia maior a
retracdo linear, sugerindo o inicio da vitrificac&ste fato pode ser observado através dos
resultados obtidos para temperatura de queima 5@°C1 Para esta temperatura, nota-se que
os valores obtidos nas formulacfes 10% e 20% da@u@$oram menores que 0s encontrados
nas demais formulacfes, sugerindo um ponto posiiavatilizacdo destas proporgdes, pois,

ter-se-iam pecas com dimensfes mais homogéneas.
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A Absorcdo de Agua e a Porosidade Aparente apeesemisultados complementares.
Ambas diminuem com o aumento da temperatura dengueiaumentam com a incorporacao
de residuo na massa ceramica. Esse comportamemtértafoi verificado por Souz al.,
(2007) e por Basegiet al., (2000). A incorporacéo do residuo na massa cegaprovocou
aumento da porosidade, devido a quantidade de imatéganica que volatiliza durante a
queima. Consequentemente, a absor¢do de aguardpdsstambém foi maior, o que era de
Se esperar, uma vez que a agua preenche os pernbssatieixados na queima (volatilizacdo
da matéria organica, saida de agua de estrutarp, et

Considerando como referéncia os valores limiteg@Bpados em Santos (1989) e
pelo Laboratorio de Ceramica do IPT/SP (Tabela, 3&jfica-se que néo ha restricdes para
absorcdo de agua em tijolos macicos, portanto,l@iese que todos os corpos atendem a
especificagcdo. Com relacéo a bloco furado, cujarghe maxima é de 25%, com excecao da
composicao 20% queimada a 750°C, todos os valogdgomencontrados estdo abaixo deste
valor, porém, deve-se dar atencdo as propor¢desal®80°C e 20% a 950°C, em razdo dos
valores de desvios-padrdo encontrados. Na confelscéalhas, é possivel incorporar até 5% a
750°C, 10% a 950°C e 20% a 1150°C, tomando-sedmyigerém, nos ultimos dois casos,
devido aos desvios encontrados.

A perda de massa ao fogo aumenta proporcionalnaengimento da temperatura de
queima e ao aumento da proporcdo do residuo ddatmassa ceramica. Este aumento é
gradativo e se acentua na proporcédo 20% de resgigkimmado a 1150°C, chegando a 15,8%
de perda de massa.

A resisténcia a flexdo diminui com o aumento dac@otagem de residuo, mas
aumenta com a elevagao da temperatura de queinsarnf@bse que as menores resisténcias
aparecem nos corpos de prova mais porosos, queeapae alta absorcdo de agua e baixa
retracao linear de queima.

Tomando como referéncia os valores limites de RegiEa & Flexdo para materiais
ceramicos, apresentados na Tabela 3.3, percebeise agq temperatura de 750°C, as
composicoes 2,5% e 5% tiveram seus valores mediosrad da especificacdo, porem,
apresentaram desvios elevados que exigem maiaaaten

J& a temperatura de 950°C, é possivel utilizaoagpaosi¢cdes 10% e 20% de residuo
na fabricag&o de tijolos macicos, e 2,5% e 5% p@las furados. Entretanto, deve-se tomar
0 mesmo cuidado que no caso anterior para as cogipe20% - 750°C e 5% - 950°C.

A 1150°C, temperatura onde a resisténcia apresenfi@id maxima, € possivel

incorporar até 20% de residuo na massa ceramica. fRlaricacdo de telhas, somente as
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composicbes de 2,5% a 950°C e 2,5%, 5% e 10%, qdasna 1150°C, atendem as
especificacoes.

5.5 Lixiviacéo e Solubilizacdo

A Tabela 5.7 apresenta as concentracdes dos raatdisados no extrato lixiviado das
amostras contendo até 10% de residuo sinteriza®@&9°€ e 1150°C. Os corpos de prova
moldados sem qualquer adicdo de residuo também femmetidos ao ensaio, para se obter

os resultados de controle (branco).

TABELA 5.7 — Valor médio e desvio padrdo das cotre@des, em mg:t, dos metais analisados no
extrato lixiviado das amostras com e sem adi¢cdesiduo

950°C 1150°C
s/ residuo 2,5%R 5,00R 10%R s/ residuo 2,59R 5,0%R 10%R
Cd 0,008 +0,001  0,010+0,001 0,011 +0,001 0,012 + 0,002 0,011+£0,001 0,011 +0,001 0,013 +0,001 0,011 +0,001

Pb 0,269 + 0,008 0,279 £ 0,011 0,301 +0,010 0,304 £ 0,018 0,075+ 0,011 0,169 + 0,034 0,246 + 0,008 0,259048

Zn 0,107 + 0,045 0,125 + 0,007 0,113 £0,018 0,097009 0,134 + 0,029 0,094 + 0,050 0,093 + 0,006 0,113049
Cr ND 0,231 + 0,053 1,311+£0,131 0,507 + 0,082 ND 0,072 + 0,006 0,161 + 0,009 0,166 + 0,025
Cu 0,017 +£ 0,001 0,021 +0,001 0,023 + 0,001 0,021 £ 0,001 0,015 + 0,001 0,014 + 0,001 0,014 £ 0,001 0,01600D
Mn 0,110 + 0,005 0,069 + 0,001 0,060 + 0,001 0,03600D 0,024 + 0,003 0,019 + 0,001 0,022 + 0,001 0,017000D
Fe 0,090 + 0,028 0,067 + 0,015 0,055 + 0,021 0,067009 0,209 + 0,033 0,163 £ 0,021 0,128 + 0,064 0,2112609
Ni 0,052 + 0,002 0,046 + 0,004 0,054 + 0,012 0,05404D 0,064 + 0,001 0,065 + 0,011 0,069 + 0,007 0,064000

*ND = Nao Detectado

Esses resultados foram comparados com a listagestatte no Anexo F da NBR
10.004/04 - Residuos solidos - Classificacdo, oageesenta o limite maximo da
concentracéo no extrato obtido no ensaio de ligfida Essa concentracéo limite, em rig.L
foi apresentada na Tabela 3.4. Dos elementos adafis(cAdmio, chumbo, cobre, cromo
total, ferro, manganés e zinco) a Norma Brasilapeesenta limites para somente trés deles,
cadmio, chumbo e cromo total, sendo respectivaménfeng.l!, 1,0mg.l’e 5,0mg.C".
Observa-se, pelos resultados, que a concentracdoda® as amostras, com relacéo a esses
trés metais, se apresentou bem abaixo do limitemuaastabelecido.

De forma geral, as andlises demonstraram baixaeotragdo de metais no extrato
lixiviado. Esperava-se que houvesse um aument@mneeatracdo dos metais a medida que
fosse adicionando residuo na amostra, e uma digdiowda concentragdo com o aumento da
temperatura de queima, conforme observado por ¥ushiet al. (2005) e Moreiraet al.
(2001). Embora essa tendéncia possa ser obsergadasultados dos metais chumbo, cromo,

cobre e manganés, 0 mesmo ndo ocorreu com os eteierro, niquel e zinco.
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O metal cromo, que se apresenta em elevadas gadesicho residuo, foi também o
que apresentou a maior concentracdo (em médiamni,81), na amostra contendo 5% de
residuo, queimada a 950°C. Essa concentracdo théstante da encontrada para as outras
composic¢oes, mas foi confirmada pela releituraasiagstras. A concentracdo encontrada para
o metal ferro, na amostra contendo 20% de resginterizada a 1150°C, foi a maior de toda
a série, e 0 desvio-padrdo também. Faz-se necesbaer que a releitura da amostra foi
efetuada e esse valor continuou alto.

Mesmo em condi¢cdes extremas (como proposto pelaigngito com pedacos
menores que 1cm, em pH &acido, sob agitacdo coaspamt18 horas), as substancias que
caracterizavam o residuo como perigoso, especiadnemetal cromo, quando dentro do
corpo de prova ceramico, tiveram suas concentragikeidas, demonstrando assim que a
incorporacado é viavel para sua estabilizacdo, dgsderespeitados os teores maximos de
adicdo e as temperaturas minimas de sinterizagfin. d3 resultados deste ensaio € possivel
reclassificar o residuo de classe | — perigos@ plasse Il — ndo perigoso.

A Figura 5.17 apresenta a concentracdo dos metalisa@dos nos extratos lixiviado e
solubilizado, dos corpos de prova moldados comaadilg residuo de curtume.

A Tabela 5.8 apresenta as concentracdes dos maatlisados no extrato solubilizado
das amostras contendo até 10% de residuo sintasiza8l50°C e 1150°C. Os corpos de prova
moldados sem qualquer adi¢cdo de residuo também femmetidos ao ensaio, para se obter

os resultados de controle (branco).

TABELA 5.8 — Valor médio e desvio padrdo das cotre@des, em mg:t, dos metais analisados no
extrato solubilizado das amostras com e sem adiedesiduo

950°C 1150°C
s/ residuo 2,59R 5,0%R 10%R s/ residuo 2,59R 5,0%R 10%R

Cd 0,004 £ 0,001 0,007 + 0,001 0,008 + 0,001 0,00800D 0,004 £ 0,001 0,004 + 0,001 0,004 + 0,001 0,00500D
Pb 0,024 +0,015 0,054 +0,005 0,052+0,005 0,064009 0,023+0,004 0,029+0,011  0,035+0,007 0,03908D
Zn 0,092 £ 0,052 0,073 £ 0,008 0,050 + 0,001 0,054000 0,054 £ 0,022 0,045 £ 0,019 0,038 + 0,007 0,0400090
Cr ND 1,293+0,016 3,254 +0,061 4,031 +1,333 ND 0,105 +0,027 0,320+0,018 0,750 0,213
Mn 0,018 £ 0,002 0,029 + 0,001 0,015 £ 0,001 0,008000 ND ND ND ND

Fe 0,244 £ 0,149 0,157 + 0,096 0,071 £ 0,014 0,072006 0,068 + 0,056 0,061 + 0,037 0,011 + 0,002 0,020028

Ni ND 0,015+0,001  0,011+0,002 0,007 +0,002 ND ND ND ND

*ND = Nao Detectado

Esses resultados foram comparados com a listagestatte no Anexo G da NBR

10.004/04 - Residuos solidos - Classificacdo, oageesenta o limite maximo da
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concentracdo no extrato solubilizado. Essa cormgdrlimite, em mg.L, foi apresentada na

Tabela 3.5. Dos elementos analisados, a normacséprésenta valor limite para o niquel.
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FIGURA 5.17 — Concentragao dos metais analisads®xiwatos lixiviado e solubilizado, dos

corpos de prova moldados com adicao de residuartiene.
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Dos sete metais analisados, apenas 0 zinco, o mas\ga o ferro apresentaram
concentracdes abaixo do limite estabelecido pelR N8.004. Os metais chumbo e o cromo,
apresentaram concentracbes acima do limite, quee é0,81 mg.l! e 0,05 mg.,
respectivamente. Ja o cadmio apresentou conceesragbima do limite nas amostras
sinterizadas a 950°C, que continham residuo, eastasl proporcdes.

Os elementos manganés e niquel ndo foram encostredoamostras sinterizadas a
1150°C. Os metais ferro e zinco foram encontradosn@ior concentragcdo nas amostras sem
adicao de residuo. Basegibal. (2001) também encontrou teores de ferro mais étevaas
amostras de argila pura, sem qualquer adicdo de@uceslsso pode indicar que a mistura
favorece o aprisionamento dos elementos na matnda que os desvios tenham sidos altos.

Os metais cromo e niquel ndo foram detectadosmasteas sem adicao de residuo de
curtume, fato que poderia demonstrar que a presigses metais se deve exclusivamente a
incorporacéo do residuo, diferentemente dos ountetgis presentes, encontrados também na
argila. Vale lembrar que, no caso do niquel, aism@uimica realizada por fluorescéncia de
raios-x ndo o detectou nem no residuo, nem naaadl o cromo foi encontrado também na
analise da argila, em concentracdo bastante bAixancentracdo de cromo encontrada no
extrato solubilizado aumentou conforme se aumerdgapeoporcao de residuo na mistura e
diminuiu com o0 aumento da temperatura de queima.

Os resultados encontrados para todas as amosteasiagias a 1150°C, quando
comparadas as queimadas a 950°C, sugerem um rpagoamento dos metais favorecidos
pelo fendbmeno da sinterizacao.

As quantidades de cromo liberadas no ensaio déibpagdo foram maiores do que
no ensaio de lixiviagdo. Esse comportamento tanfbéwerificado por Fujikawa (2002).

A partir destes resultados, o residuo pode seraeligdo como classe IIA — néo inerte.

5.6 Toxicidade Aguda

As amostras dos ensaios de solubilizacdo apreaenfaifl inicial variando de 6,52 a
10,12. Antes do inicio do ensaio o pH foi ajustpdm a faixa da neutralidade.

A Tabela 5.9 mostra o nimero de organismos imowEs) relagdo ao total de
organismos utilizados no ensaio, para os extraibbidizados gerados a partir de amostras
com e sem adicéo de residuo, queimadas nas teomasrde 950°C e 1150°C.

De modo geral, as amostras queimadas na temperatiusaelevada se apresentaram

menos tdxicas aos organismos.
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TABELA 5.9 — Numero de organismos imoéveis, comg@ataao numero total de organismos,

para as amostras ensaiadas
Numero de organismos iméveis/Namero total de orgasiinos

Solucéo

teste 950°C 1150°C

(%) s/ residuo 2,5%R 10%R s/ residuo 2,5%R 5,0%R 10%R
100 40/40 40/40 20/20 20/20 20/20 40/40 40/40
50 40/40 40/40 20/20 1/20 20/20 40/40 40/40
25 40/40 40/40 20/20 2/20 5/20 40/40 40/40
12,5 32/40 33/40 20/20 2/20 3/20 40/40 40/40
6,2 8/40 8/40 20/20 3/20 3/20 40/40 40/40
3,1 4/40 4/40 20/20 1/20 2/20 40/40 40/40

A.C* 0/40 0/40 2/20 0/20 0/20 0/40 2/40

*Agua de cultivo

A Tabela 5.10 e a Figura 5.18 apresentam a im@loiécbbtida, em porcentagem, para

as mesmas amostras submetidas ao ensaio de tdeicifnavés deste resultado, calculou-se

a CE (Iko0 48h por meio de interpolacéo.

TABELA 5.10 — Imobilidade obtida, em %, das amas&asaiadas
Imobilidade obtida

Solucgéo

teste 950°C 1150°C

(%) s/ residuo 2,5%R 10%R s/ residuo 2,5%R 5,0%R 10%R
100 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100%
50 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100%
25 100% 100% 100% 10% 25% 100% 100%
12,5 80% 82,5% 100% 10% 15% 100% 100%
6,2 20% 20% 100% 15% 15% 100% 100%
31 10% 10% 100% 5% 10% 100% 100%

A.C* 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0%

*Agua de cultivo

A amostra contendo 2,5% de residuo, queimada &9a@tesentou CE £h48h em
torno de 9%, e a amostra queimada a 1150°C, em twr83%, evidenciando a reducado de
toxicidade éDaphnia similis, com 0 aumento da temperatura de queima.

As amostras contendo 10% de residuo, nas duas ratm@s de queima, e a amostra
contendo 5% de residuo, queimada a 950°C, apresentalta toxicidade, causando
imobilidade/toxicidade em 100% dos organismospa&émo na mais baixa concentracdo. Por

esta razéo, a CE £)48h destas amostras ndo pode ser determinadarecasras ndo estao

representadas na Figura 5.13.
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Imobilidade obtida (%)
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Solucao-teste

0% residuo - 1150°C 2,5% residuo - 1150°C
—0— 0% residuo - 950°C —B— 2,5% residuo - 950°C

FIGURA 5.18 — Imobilidade obtida (%) pafephnia similis, nas amostras contendo 0% e
2.5% de residuo, queimadas a 950°C e a 1150°C

Em contrapartida, verifica-se que as amostras seguer adicdo de residuo também
apresentaram toxicidadeDaphnia similis. A amostra queimada a 950°C apresentou GE (1)
48h em torno de 9%, e a amostra queimada a 11®80ACprno de 36%. A diferenca de
toxicidade entre as amostras contendo residuo &5 amostras sem adicao de residuo foi

pequena.



6 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

O mercado consumidor para 0os novos produtos fatmscaom adicéo de residuos esta
em plena expansao. Essa incorporacdo apresentgeastcomo reducao de matéria-prima,
reducao de custos de tratamento/disposicao fired@;ao de passivos ambientais decorrentes
da disposicdo inadequada desses residuos. Busexptitorar esse novo mercado, e, ao
mesmo tempo, encontrar solucdo definitiva parssiu® rico em cromo, gerado na etapa de
curtimento de couro de um curtume local, o trabghapds sua incorporacdo em massa
argilosa para fabricacdo de blocos ceramicos.

As principais etapas do trabalho foram: caracteéi@ado material, incorporagao e
fabricacéo dos artefatos e realizacéo de tesiesdide qualidade e testes ambientais.

A caracterizacdo da matéria-prima utilizada fotafgpor meio de sua composicéo
guimica e mineraldgica e do seu comportamento ¢érmiplastico. Os elementos presentes
em maior concentragéo na argila foram o silicialuminio, o ferro e o potassio, e no residuo
de curtume foram o calcio, cromo, enxofre e fefodifratograma de raios X da argila
apresentou picos caracteristicos de quartzo, d&ititece de caulinita, reforcando o resultado
da andlise quimica. O difratograma do residuo deume identificou somente o sulfato de
calcio hidratado.

Pela andlise térmica das matérias primas foi pelksisualizar os principais eventos
gue acontecem durante o aquecimento (como desjidmtaxidacdo da matéria organica e
compostos de enxofre, desidroxilacdo, transicataske, cristalizacdo, entre outras) e assim,
conhecer as temperaturas criticas que devem reatherdo especial, de modo a evitar que
ocorram perdas durante a queima.

Através dos ensaios realizados para analisar anges#o fisico-mecéanico dos corpos
de prova produzidos, foi possivel concluir quedaimue a presenca de residuo piore as
caracteristicas das pecas, de forma geral, quamdwporada a quantidade adequada de
residuo a massa, e respeitada a temperatura maensnterizacado, obtém-se resultados
bastante satisfatorios. Prova disso é que os catpgsova moldados com 20% de residuo
devem ser queimados a altas temperaturas (115@4@)gpresentar resultados dentro dos
requisitos minimos necessarios para aplicacdoymsajueimados a temperatura de 750°C
devem possuir baixa quantidade de residuo.

Exemplificando o que foi dito, com relacdo aos keddimites para absorcéo de agua
e tensdo de ruptura a flexao, especificados enoS#h989) e pelo Laboratério de Ceramica
do IPT/SP, observa-se que as formulacdes 20% &76®0% a 950°C, ndo podem ser
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utilizadas para blocos furados pois apresentaraorg®io de agua superior ao limite de 25%
estabelecido. Os corpos de prova queimados a 7&@%@nte poderdo ser utilizados para
fabricacéo de tijolos macicos, e ainda assim, cpemas 2,5% de residuo. Na temperatura de
950°C, é possivel utilizar até 10% de residuo baidacdo de tijolos macicos e 5% para
blocos furados e, a 1150°C, é possivel incorpaéa2@o de residuo na massa ceramica.

Embora as respostas tenham sido melhores a 11&88@Ctemperatura dificiimente é
atingida nas ceramicas produtoras de tijolos maadggblocos furados. Sendo assim, pode-se
dizer que o melhor resultado obtido para escalasin@l foi o encontrado para amostra
contendo 5% em massa de lodo, queimada a 950°Gpyesentou 16% de absorcdo de agua
e modulo de ruptura a flexao de 5,9 MPa.

O resultado da analise do extrato lixiviado foi pamado ao limite maximo
estabelecido pela legislacdo. Dentre os elememm®@anhados, apenas cadmio, chumbo e
cromo total estdo na listagem da NBR — 10.004/@n ¢odos eles a concentragdo dos metais
esteve bem abaixo do limite maximo estabelecido.osos metais analisados também
apresentaram baixas concentracfes. Com base messéiados, € possivel afirmar que a
incorporacdo do residuo em massa ceramica da orgg&mvos produtos que podem ser
inseridos na classe Il — residuos nédo perigosos.

Uma vez que o residuo se inclui na classe Il, aierde solubilizacdo foi realizado a
fim de verificar se o residuo se tornou inerter€siltados da analise do extrato solubilizado
revelaram que os teores de chumbo e cromo, prinogmde, e algumas amostras de cadmio,
estiveram bem acima do limite maximo permitidossificando portanto, o material como
classe Il A —né&o inerte.

Sendo assim, podemos apontar como uma das priscpaciusdes do trabalho, o fato
da incorporacao ter promovido a mudanca de classgedresiduo, passando-o de classe | —
Perigoso, para classe Il — ndo perigoso, mais gma@cente, classe Il A — nao inerte.

No entanto, os testes de toxicidade agu@aghnia similis revelaram toxicidade ao
solubilizado. Amostras queimadas a temperatural®@°C apresentaram menor toxicidade,
quando comparadas as queimadas a 950°C. Amostnasadigdo de residuo também
apresentaram toxicidadeDaphnia similis.

De forma geral, os resultados apontaram a postb# da incorporagao do lodo de
reciclo de cromo na massa ceramica para fabricdedartefatos para construcao civil.
Entretanto, recomendam-se novos ensaios, que dseeffeitos em escala real, com pouca
adicdo de residuo (até 2%). Afinal, se apenas 1%ediluo for incorporado na massa

ceramica para producédo de blocos por uma olarty todo gerado mensalmente em um
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curtume poderia ser consumido em apenas quatraldipsoducao na ceramica (tomando por
base a producdo mensal do curtume e da industémi local, que é de respectivamente,
4,5 toneladas de lodo e de 125 mil toneladas digr@ra produzir 47.000 blocos furados).

Outra recomendacéo pertinente seria a captacadliseados gases da queima, para
verificar se ndo esté ocorrendo transferéncia tlegém.

Vale salientar ainda, que n&o foram consideradosaspectos econdémicos da
incorporacao neste estudo. Ressalta-se que agi@lil sustentabilidade econémica de tal
pratica é bastante importante num contexto geralor€s como existéncia de mercado
consumidor e valor de mercado dos produtos falwgadusto de producgdo, custo de
tratamento desses residuos e/ou da sua disposiefad¢ducdo de custos com matéria-prima,
e claro, os potenciais impactos ambientais e sodacorrentes de tal pratica devem ser

analisados de forma criteriosa.
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