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Resumo

A incorporacdo de residuos industriais e urbanos na formulagédo de artefatos
ceramicos como, ceramica vermelha, vidros, vitroceramicas e refratarios, tem sido
demonstrada em diversos trabalhos como uma excelente alternativa técnica e
econdbmica para seu 0 manejo. A industria de celulose Kraft pode ser inserida neste
contexto com seus residuos DREGS, GRITS e LODO ETA, que apresentam
caracteristicas apropriadas para o processamento ceramico. Os residuos DREGS e
GRITS podem ser utilizados como fonte de CaO enquanto o LODO ETA possui
significativos teores de SiO; e Al,O3. Porém eles apresentam ainda substancias que
podem ser consideradas criticas ao processamento ceramico do ponto de vista da
geracdo de porosidade, retracdo volumétrica, trincas e formacdo de eutéticos.
Dentre as principais substancias podem ser citados, carbonatos, oxido férrico,
material alcalino, matéria organica e grafite. Neste trabalho a incorporacdo destes
residuos em formulacbes com e sem argila foi estudada, demonstrando um
consideravel grau de substituicdo da argila em especial pelo residuo LODO ETA,
com taxa de substituicdo maxima de 25%. A retracdo volumétrica observada com a
incorporacdo do LODO ETA pode ser reduzida com a introdugdo dos residuos
DREGS e GRITS. A incorporagdo dos residuos DREGS e GRITS ficou limitada a
15% devido ao aumento drastico da porosidade e alcalinidade residual nos corpos
ceramicos apés a sinterizacdo. Todos os testes foram realizados em escala
laboratorial onde a temperatura de sinterizacdo foi de 800C e tempo de 3 horas,
com analise das caracteristicas fisico quimicas, estruturais, Gticas e da resisténcia

mecanica.

Palavras Chave: Ceramica, Dregs, Grits, Lodo Eta, residuos sélidos.



Abstract

The incorporation of industrial and urban residues in ceramic devices
formularization as, red ceramics, refractory glasses and vitroceramics, has been
demonstrated in diverse works as an excellent alternative economic and technique
for its handling. The industry of Kraft cellulose may be inserted in this context with its
residues DREGS, GRITS and SWT* mud, that present appropriate characteristics for
ceramic processing. Residues DREGS and GRITS may be used as source of CaO
while SWT mud possess significant texts of SiO, and Al,O3;. However they still
present substances that may be considered critical to the ceramic processing of the
point of view of the generation of porosity, volumetric retraction, crack and eutectic
formation. Amongst main substances they can be cited, carbonates, ferric oxide,
alkaline material, organic substance and graphite. In this work the incorporation of
these residues in formularizations with and without clay was studied, demonstrating a
considerable degree of substitution of clay in special for the residue SWT mud, with
maximum tax of substitution of 25%. The observed volumetric retraction with the
incorporation of SWT mud may be reduced with the introduction of residues DREGS
and GRITS. The incorporation of residues DREGS and GRITS was limited 15% due
to the drastic increase of porosity and residual alkalinity in the ceramic bodies after
sintering. All the tests had been carried through in laboratorial scale where the
temperature of sintering was of 800C and retention time of 3 hours, with analysis of

the characteristics physical chemical, structural, optics and mechanical resistance.

Words Key: ceramics, Dregs, Grits, SWT mud, solid residues.

! SWT: Station of water tratament
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1 Introducéo

A utilizacdo otimizada dos recursos naturais e 0 manejo adequado dos
residuos adquiriram conotacao estratégica nas operacoes industriais e na coleta do
lixo urbano. Dentre os fatores responsaveis podem ser citados a evolugao restritiva
da legislacdo ambiental, a grande geracdo de residuos e o rapido esgotamento das
fontes naturais de matéria prima (MENEZES et al, 2005; PEREIRA et al, 2006;
JONKER e POTGIETER, 2005).

Existem muitas técnicas e alternativas disponiveis para coleta e tratamento
dos residuos que tém porém, se tornado cada vez menos atraentes, ndo soO pela
exigéncia dos 0rgdos ambientais, mas também por fatores técnicos, econdémicos e

sociais.

Atualmente é necessaria uma abordagem que aponte para um novo patamar
de gestdo ambiental, visando a reducdo das emissbes, melhores formas de
descarte, tratamento e reutilizacdo dos recursos naturais, além da otimizacdo
energética dos processos (PEREIRA et al, 2006; FERREIRA et al, 2002).

O custo energético, volume gerado, reducdo da area licenciada ou disponivel
para disposicdo e monitoramento dos residuos, vem ao encontro da sua valorizacao
como co-produto (PEREIRA et al, 2002; MENEZES et al, 2002; LEITE e MOLIN,
2002). Considera-los como uma alternativa rentavel na criagdo de artigos ou
produtos comercializaveis, se destaca como uma o6tima solucdo para 0 seu manejo
que fortalece ainda o compromisso socio — ambiental das empresas e municipios
(MENEZES et al, 2005).

Um aspecto importante no co-processamento de residuos sdo as formas de
inertizacdo daqueles que possuem em sua composi¢cdo elementos nocivos como,
metais pesados ou radioativos, através de técnicas que envolvam sua transformacao

em aglomerados cimenticios, vidros ou vitroceramicas (MENEZES et al, 2005).



Pesquisas visando agregar valor e qualidade aos residuos sélidos industriais
e urbanos tem ganhado espago em muitos laboratérios e instituicdes com trabalhos
que demonstram o grande potencial do investimento na tecnologia de seu
reaproveitamento. Estes trabalhos tém origem nos mais diversos setores da
induUstria, podendo-se destacar em maior nimero aqueles que tém como objetivo a
producdo de artigos ceramicos, vitreos, vitroceramicas e refratarios. ( YALN e
SEVINC, 2000; GEMELLI et al 2001; FERRARIS et al, 2001; FERREIRA et al, 2002;
LEITE e MOLIN, 2002; MENDEZ et al, 2003; JONKER e POTGIETER, 2005).

A indastria ceramica destaca-se na reciclagem dos residuos sélidos
industriais e urbanos, devido a similaridade das caracteristicas fisico-quimicas
destes residuos com as matérias primas tradicionais e também o fato de possibilitar
o consumo de grandes quantidades (MENEZES et al, 2002; LEITE e MOLIN, 2002).
De acordo com dados da Associacdo Nacional da Indastria Ceramica — ANICER,
sdo consumidos na producao de tubos, blocos/tijolos e telhas cerca de 10.300.000
toneladas de argila por més®. Porém devem ser estabelecidos critérios para sua
utilizacdo a fim de otimizar as propriedades das ceramicas obtidas a partir destes

residuos.

Este trabalho tem como objetivo a analise da utilizacdo dos os residuos
DREGS, GRITS e LODO ETA provenientes da Industria de Celulose Kraft, na
indUstria ceramica. Eles serédo analisados do ponto de vista técnico, fornecendo uma
alternativa para seu co-processamento e contrapondo as atuais operacdes de
descarte. O estudo se concentrara na confeccdo de corpos ceramicos com 0S
residuos e sua analise comparativa com corpos produzidos através de matérias
primas tradicionais da industria ceramica. Serdo analisados sua resisténcia
mecanica, porosidade, absorcdo de agua, lixiviacdo de sais, micro estrutura,

aspectos estruturais e visuais como cor, presenca de trincas e retracao volumétrica.

% NGmeros baseados em 5500 empresas cadastradas na ANICER. Sendo 63% - Blocos/tijolos, 36%
telhas e 0,1% tubos



2 Revisédo Bibliografica

2.1 Residuos solidos Industriais

Os residuos solidos sédo divididos em classes de acordo com a norma
brasileira NBR-10.004, que 0s separa quanto aos Seus riscos potenciais ao meio
ambiente e a saude publica. Sdo monitorados através de critérios estabelecidos
pelos 6rgdos competentes e seu manejo € de inteira responsabilidade da fonte

geradora mesmo que esta operagcao venha a ser terceirizada.

Outra classificacdo para os residuos pode ser considerada de acordo com
suas caracteristicas e influéncia sobre as propriedades das formulagdes, corpos
ceramicos e processo. Segundo Menezes et al (2002) os residuos podem ser
agrupados em: redutores de plasticidade, fundentes, combustiveis, cinzas volantes,

residuos de incineracéo e radioativos.

A composicao dos residuos solidos industriais pode variar significativamente
de acordo com o seguimento, apresentando um vasto espectro de componentes,
organicos e inorganicos. Porém na maioria dos casos pode ser dito que apresentam
teores de SiO,, Al,O03 e CaO em maior quantidade, seguidos por, MgO, Fe,Os3,
oxidos alcalinos, sulfatos, cloretos, carbonatos e matéria organica (PEREIRA et al,
2006).

2.2 Residuos solidos na Industria de Celulose

De acordo com trabalho publicado por Gemelli et al (2001) a maior parte dos
residuos da industria de celulose brasileira se enquadra nas Classes Il e 1II* com
volumes na ordem de 5000 m*® por més. Segundo balanco social e ambiental da
Celulose Nipo Brasileira — CENIBRA, publicado no ano de 2005 foram produzidos
cerca de 870 kg de residuo (base umida) por tonelada de celulose em suas

atividades neste ano. Destes, 86% possuem grande potencial para co-

* NBR 10.004 vigente no ano de 2001, atualmente com a atualizacdo da NBR - 10.004/2004 estes
residuos estdo enquadrados na classe IIA.



processamento e podem ser investigados com foco em diversas aplicagdes, como:
corretivos de solo, compostagem ou producdo de misturas pozolanicas e materiais
ceramicos de alto valor agregado (cimento, vidros, vitroceramicas, refratarios,

ceramicas estruturais e de revestimento).

Mundialmente o processo mais utilizado na producéo de celulose é o KRAFT*
que possui a peculiaridade de que grande parte dos reagentes utilizados no
cozimento da madeira podem ser recuperados, atraves de uma série de operacoes
unitarias. Uma das etapas de recuperacao € a caustificacdo, onde sao produzidos os
residuos denominados DREGS e GRITS que representam o principal ponto de purga
de elementos ndo processaveis. Sao ricos em oxido e carbonato de calcio, possuem
ainda significativas quantidades de sodio, matéria organica, silica e ainda tracos de
ferro, manganés, magnésio, aluminio, sulfatos e cloretos. De acordo com dados do
balanco social e ambiental da CENIBRA no ano de 2005, 9% dos residuos alcalinos,
dentre eles DREGS, GRITS e lama de cal, foram enviados para o aterro industrial,
representando aproximadamente 96,0% do montante enviado. O restante dos

residuos foi utilizado em compostagem, correcéo de solo ou retornou ao processo.

A necessidade de um grande volume de agua para o processo de producao
de celulose implica na existéncia de uma estacéo de captacao e tratamento — ETA.
Na CENIBRA a agua € captada no rio Piracicaba e sua purificacdo é feita pelo
processo de floculagdo com sulfato de aluminio seguido por decantagdo e
posteriormente filtracdo. Este processo gera como residuo uma significativa
quantidade de lama, aqui designada como LODO ETA, constituido basicamente
pelos minerais e matéria organica provenientes da agua captada no rio somado ao
hidroxido de aluminio resultante da conversdo do sulfato adicionado no tratamento.
Este residuo foge a especificidade dos processos de producédo de celulose e sua
composicao e quantidade pode variar com a origem da agua captada, sazonalidades
climaticas e formas de tratamento, em geral possui significativas quantidades de

silica, aluminio, ferro e matéria organica. Sua composi¢do e quantidade o destacam

* Baseado na digestdo da madeira em uma soluc¢éo contendo NaOH e Na,S em temperaturas da
ordem de 160C )
® Estacdo de Tratamento de Agua



dentre os residuos, principalmente pela similaridade com as argilas encontradas no

mercado.

Outros residuos podem ser citados como: os residuos fibrosos, provenientes
da decantacdo de fibras de celulose no tratamento primario dos efluentes, o lodo
gerado na estacdo de tratamento biolégico ETB, cinzas produzidas nas caldeiras de
biomassa, residuos florestais como cascas, lascas e finos de madeira além da

sucata de manutencéao.

Algumas técnicas convencionais para 0 manejo e descarte dos residuos
como, compostagem, correcdo de solo (BELLOTE et al, 1998), biomassa para
geracao de energia, triagem de sucata e aterro industrial sdo utilizadas na industria
de celulose. Porém outras alternativas vem sendo propostas como a sua utilizacao
na construgao civil em formulagdo com cimento (GEMELLI et al, 2001, VIEIRA et al,

2003) e producéo de artefatos ceramicos.

2.3 Producéao de Corpos Ceramicos

Historicamente o0s materiais ceramicos sao confeccionados a partir de
argilominerais, em geral alumino silicatos hidratados como caulinitas, micas e
feldspatos, com técnicas rudimentares de producdo. (VAN VLACK, 1984; REED,
1995; CALISTER, 2002). Os fenbmenos ligados aos processos eram pouco
entendidos e tratados de forma empirica, gerando materiais ceramicos de pouca

resisténcia , com um foco mais artesanal que tecnoldgico.

A evolugédo na compreensédo da natureza destes materiais aliado ao controle
de qualidade das matérias primas, maior facilidade de automacédo e controle dos
processos e meétodos analiticos mais eficientes, levou ao desenvolvimento de uma
nova geracdo de produtos com propriedades mais atraentes tornando o termo
“ceramica” muito mais amplo. Atualmente constituem uma importante classe de
materiais presentes numa grande variedade de produtos tais como, vidros,
vitroceramicas, tijolos, concreto, abrasivos, porcelanas, isolantes dielétricos,

materiais magnéticos, refratarios, biomateriais, compdsitos e em uma infinidade de



outros materiais ndo metalicos. (MCCOLM, 1983; VAN VLACK, 1984; REED, 1995,
CALISTER, 2002).

Cada etapa do processamento ceramico tem sua contribuicio no
desenvolvimento das propriedades e o controle rigoroso de suas variaveis pode
significar a aceitacdo ou uma melhor colocagao do produto no mercado.

2.3.1 Matérias primas

Dentre os aspectos mais importantes quanto a matérias primas podem ser
citados pureza, granulometria, disponibilidade e custo. Alguns argilominerais
apresentam caracteristicas suficientes para permitir seu uso imediato,
particularmente na industria de ceramica tradicional®. No entanto a maior parte das
ceramicas modernas € produzida a partir de minerais beneficiados, com maior
rigidez nas caracteristicas fisicas e quimicas. (VAN VLACK, 1973; MCCOLM, 1983;
REED, 1995; CALISTER, 2002).

Os residuos industriais tém sido introduzidos como fonte alternativa de
matéria prima. Eles podem apresentar, porém variabilidade quanto a composicao e
granulometria, provocadas por sazonalidades nos processos gue 0s geram. Estas
variagbes provocam alguns inconvenientes que devem ser contornados nas etapas

iniciais do processamento ceramico.

Dentre os principais problemas podem ser destacados os defeitos micro e
macro estruturais como porosidade, eflorescéncia de sais sollveis, heterogeneidade
de fases e trincas. (CALISTER, 2002; MENEZEZ et al, 2006). O controle da
formulacdo dos residuos com matérias primas naturais comuns ao processamento
ceramico pode ser em alguns casos a solucdo para a redugcdo destes defeitos.
Porém podem ser necessarios ainda etapas de beneficiamento como ajuste
granulométrico, reducdo de compostos volateis, controle de umidade e das

substancias que possam ser decompostas para forma gasosa durante a

® Ceramica vermelha (telhas, blocos/tijolos e tubos)



sinterizacédo’. Estas acBes associadas ao processo de conformacdo adequado
podem garantir qualidade ao produto final.

Em resumo toda matéria prima devera adquirir granulometria € composi¢cao
adequada e uniforme, estas variaveis devem ser considerados primordiais no
controle do processamento da ceramica verde, ja que muitos mecanismos
importantes nas etapas seguintes sdo dependentes destes parametros, como as
taxas de difusdo, que sao relativamente baixas durante a sinterizacéo, e a distancia
através da qual ela deve ocorrer pode ser otimizada através granulometria e aditivos
adequados (MCCOLM, 1983; REED, 1995, CALISTER, 2002).

2.3.2 Métodos conformacionais

A industria ceramica conta com uma série de processos para conformacgao
tais como prensagem, colagem, extrusao, injecao e laminagéo. A escolha de cada
um destes depende da matéria prima, ritmo de producdo, geometria e dimenséo da
peca. Os processos a frio sdo predominantes, porém processos a quente como
prensagem a quente, prensagem isostatica, extrusdo a quente, deposi¢cao quimica a
vapor e moldagem por injecdo vém ganhando espaco (REED, 1995, CALISTER,
2002).

Atualmente a producdo de pecas com geometrias complexas e estreitas
tolerancias dimensionais constituem um obstaculo tecnologico a ser superado. A
dificuldade e o custo da usinagem das pecas sinterizadas € muito grande, havendo
muito interesse em melhorar os processos de conformacao “a verde” ou criar novos
processos que permitam a obtencédo de pecas cada vez mais proximas do formato
final desejado (ZORZI et al, 2004).

A prensagem é o processo mais utilizado, devido a alta produtividade e
facilidade de producédo de pecas com formas e dimensdes definidas em processos
continuos. Os produtos de prensagem incluem, tijolos refratarios, revestimento

ceramico, produtos de porcelana, ferramentas de corte, ceramicas elétricas e

" Matéria organica, carbonatos e compostos de enxofre



magnéticas e discos abrasivos (VAN VLACK, 1973; MCCOLM, 1983; REED, 1995;
CALISTER, 2002).

A prensagem pode ocorrer a seco ou na presenca de umidade, normalmente
limitado em aproximadamente 20%, a fim de minimizar o custo e problemas durante
secagem. Em geral h& necessidade de adi¢cdo de facilitadores como lubrificantes,
ligantes e plastizantes. A velocidade de prensagem afeta diretamente a qualidade do

produto e as pressdes tipicas variam de 20 a 100 MPa.

Os equipamentos para prensagem sao projetados para produzir muitas pecas
com boa preciséo, porém devido ao custo elevado de maquinario e montagem néo é
recomendado na producdo de pequeno lote de pecas e geometrias complexas. Os
moldes s&o construidos em ac¢o termicamente tratados e algumas vezes podem ser
utilizados carbetos ou moldes ceramicos, com tolerancias variaveis para a abertura
entre pistdo e molde, dependendo da granulometria do pé a ser prensado (VAN
VLACK, 1973; MCCOLM, 1983; REED, 1995; CALISTER, 2002).

Um bom escoamento do pd é essencial para o preenchimento volumétrico
reprodutivel e uniforme da matriz de prensagem, a fim de se obter maior
produtividade. O sistema de particulas com granulos esféricos densos e superficies
lisas e ndo aderentes maiores que 40um, apresentam em geral boas condi¢cbes de
escoamento. A presenca de mais de 5% de finos pode prejudicar o fluxo e a
compactacao (VAN VLACK, 1973; MCCOLM, 1983; REED, 1995; CALISTER, 2002).

Inicialmente na prensagem a taxa de densificacdo € grande e decresce
significativamente a partir de 5 — 10 MPa . A presséao inicial € transmitida pelo
contato entre os grdos e a deformacao ocorre pelo escorregamento e rearranjo das
particulas, esta deformacdo reduz a porosidade e aumenta a area de contato
intergranular. O ar presente nas misturas em geral escoa pela abertura entre o
pistdo e o molde (REED, 1995).

Em pressdes inferiores a 50 MPa a densificacdo pode ser relativamente
pequena, porém na conformacao de particulas duras a esta presséo, a estrutura do

molde deve ser reforcada em dimensdo e propriedades afim de evitar-se



deformacbes e o retorno elastico diferencial, fato que torna o processo mais caro.
Industrialmente as pressbes sao inferiores a 100 MPa para ceramicas de alta
performance e menor que 40 MPa para ceramica tradicional. Pressfes muito
elevadas e concentradores de tensdo podem provocar a fratura de alguns

agregados ou a densificacdo anisométrica de blocos de particulas (REED, 1995).

A densificacdo obtida por prensagem varia para diversos sistemas e a razao

de compactacao R, € um indicador da eficiéncia do processo:

Rc=pi/p; (Eq.1)

Onde:
pi € a densidade antes da prensagem

pr € a densidade apds a prensagem.

A densidade aparente total p, aumenta a partir da densidade aparente inicial

pi com o logaritmo da presséo:

Ppb=pit+Alog(P) (Eq.2)

A constante A € empirica, mas estéa relacionada a friabilidade na prensagem a
frio (VAN VLACK, 1973).

A relacéo entre a presséo aplicada e a pressao real transmitida para o corpo
ceramico durante a prensagem de corpos cilindricos é dada pela Equacéao (3), sendo
importante na identificacdo de problemas e ou melhorias relacionadas a carga
aplicada, fator de forma, lubrificagdo do molde e retorno elastico diferencial entre
molde e o prensado (REED, 1995).

Ri =g @l

—h = Eq.3
P (Eq.3)

Onde:
Py : Pressao real transmitida
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P4 : Pressao aplicada
f : Atrito entre molde e prensado
Kun : Relagcéo entre tenséo vertical e horizontal

(H/®) : Relacéo entre altura e diametro do corpo de prova

A principal origem de defeitos em corpos prensados sao tensdes produzidas
pela recuperacdo elastica diferencial durante a ejecdo da pega que ocorrerem
devido a fatores como:

- Gradiente de presséao transmitida dentro do compacto,

- Friccdo na parede,

- Gradientes de energia elastica armazenada,

- Granulos néo uniformes,

- Enchimento n&o uniforme e ar aprisionado,

- Alta deformacéao elastica da matriz de prensagem,

- Lubrificag&o deficiente,

Os defeitos mais comuns sao quebra, fratura,laminacdo e desprendimentos

de partes do material, principalmente nas bordas.

Obtem-se maior adensamento na prensagem de Oxidos e carbetos quando o
processo € conduzido em altas temperaturas, provavelmente porque ha um aumento
no escorregamento e na ductilidade dos materiais. O adensamento das particulas a
quente faz contraste com aquele obtido pela queima ou pela sinterizacdo onde a
difusdo e o crescimento do grao reduzem a porosidade (VAN VLACK, 1973).

Em geral a prensagem a quente exige temperaturas na ordem de 50% da
temperatura de fusdo. Visto que muitos 6xidos e carbetos possuem elevadas
temperaturas de fusdo, esse processo exige técnicas de aquecimento e moldes
especiais (VAN VLACK, 1973).



11

2.3.3 Secagem

A remocdo da agua ou solventes dos corpos ceramicos verdes € muito
importante, sua presenca na etapa de sinterizagdo provoca defeitos como, trincas,
distorcbes ou mesmo a quebra da peca. Em geral a secagem é realizada a 100C
com taxas muito pequenas de aquecimento. Fornos de microondas também podem
ser usados e uma vantagem dessa técnica é que as altas temperaturas usadas nos
métodos convencionais sao evitadas, as temperaturas podem ser mantidas abaixo
de 50C (REED, 1995; CALISTER, 2002).

A medida que um corpo ceramico seca, ele experimenta uma contracio de
volume. Nos estagios iniciais, as particulas estdo virtualmente envolvidas e
separadas por uma fina pelicula de agua, com o progresso da secagem e remocao
da agua separacao das particulas diminui, que é manifestado na forma de contracéo
de volume. Durante a secagem torna-se critico o controle da taxa de remocéo da
agua. Nas regides internas é realizada pela difusao para a superficie, onde ocorre a
evaporacao. Se a taxa de evaporacao for maior que a taxa de difusdo a superficie
ird secar mais rapidamente que o interior, com grande probabilidade de surgimento
de defeitos (REED, 1995; CALISTER, 2002).

A velocidade com que a agua escoa através de uma estrutura é dada pela

expressao:
(2_\: _ k(e I—,702)P (Eq.4)

Onde:

C; - concentracao de agua na face mais umida

C, - concentragdo na face seca

| - comprimento do percurso

p - permeabilidade

n- viscosidade da agua

k- constante
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Portanto para aumentar a velocidade de escoamento de agua, pode-se
escolher entre aumentar a permeabilidade, aumentar o gradiente de umidade ou
diminuir a viscosidade da agua (NORTON, 1973).

2.3.4 Remocao de compostos organicos

A relacdo tempo/temperatura para a remocdo de compostos organicos
depende da sua estrutura e do seu comportamento durante 0 aquecimento.
Normalmente eles sdo removidos entre 200-700C, por ém alguns hidrocarbonetos e
carbono grafitico podem persistir em altas temperaturas. Durante a conformacao
alguns processos utilizam como aditivos compostos facilitadores, que na maior parte
sdo organicos. Esta adicdo deve ser otimizada visando a menor geracao de gases
dentro dos corpos durante a sinterizagdo sem prejudicar o desempenho dos

processos conformacionais.

A queima da matéria organica em atmosferas pobres em oxigénio pode
provocar a formacdo de monoxido e carbono (CO), a presenca de carbonatos pode
favorecer também a formacédo de CO pela reacdo de Boudouard, ja que estes se

decompde a partir de 800C gerando 6xido e CO ».

C+CO, > 2CO (Eq.5)

A presenca de CO provoca alguns inconvenientes durante a sinterizacdo na
presenca principalmente de o6xidos de elementos de transicdo, que podem ser
reduzidos provocando variagées volumétricas que comprometem estruturalmente o

Corpo ceramico.

2.3.5 Queima

A queima € um processo térmico onde ocorrem reagBes quimicas e
termodinamicas, esta etapa é responsavel pelo desenvolvimento da maior parte das

propriedades das ceramicas. Nela ocorrem mudancas drasticas na estrutura e
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propriedades dos corpos, estas mudangas podem ser classificadas em dissociacao,
formacdo de compostos, transformagdes poliformicas, sinterizagdo e vitrificagéo.
Para cada caso a energia térmica fornecida devera ser suficiente para a quebra,
rearranjo de ligacdes e difusdo de ions para sitios mais favoraveis, resultando em
um modelo estrutural estavel (REED, 1995; CALISTER, 2002).

Para a maioria dos minerais utilizados no processamento ceramico a
dissociacdo € a primeira mudanca observada durante a sinterizacdo, em geral
envolve a liberacdo de gases e desidratacdo. A taxa de liberagdo de gases € muito
importante durante o0 processo, podendo gerar tensbes internas e defeitos

estruturais que comprometem a resisténcia mecanica dos corpos sinterizados.

A gueima pode ser dividida em trés fases sendo, a primeira responsavel pelas
reacfes preliminares com a queima de matéria organica e eliminacdo de gases
produzidos na decomposicdo e oxidacdo dos materiais, na segunda fase ocorre a
sinterizacdo que € um termo utilizado para descrever a consolidacdo do produto
durante a queima, porém esta associacdo pode nem sempre ocorrer, na terceira e
tltima fase ocorre o resfriamento cujo a taxa é muito importante para o

desenvolvimento e formacé&o de algumas fases (REED, 1995).

Na sinterizacdo sdo produzidos corpos com Unica fase sem reacdes
intermediarias, resultando em uma transformagdo com reducdo de poros e
densificagédo, que podem ser divididos em trés fases. A primeira ocorre normalmente
entre 500 e 700C abaixo da temperatura de fusdo, € caracterizada pela difusdo de
material para sitios intersticiais, regida pelas equacdes tradicionais de difusdo. Em
um segundo estagio ocorre a redu¢do em massa da porosidade, cerca de 35%. As
reacOes pode ser aceleradas pela redugdo do tamanho das particulas, levando ao
maior contato superficial e encurtamento das distancias de difusdo. No estagio final
da sinterizacdo ocorre principalmente o desenvolvimento da microestrutura com
rapido crescimento de grdo e eliminagdo final da porosidade (REED, 1995;
CALISTER, 2002).

As mudancas estruturais que ocorrem a fim de reduzir a energia livre das

estruturas cristalinas existentes ndo sdo espontaneas e dependem em grande parte
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da taxa de difusdo dos ions, da composicdo, granulometria e densidade do corpo
verde. A taxa de sinterizagéo € altamente dependente das caracteristicas de difuséo,
temperatura, tamanho de grdo, tamanho dos poros e da peca. (REED, 1995;
CALISTER, 2002). Segundo Segadées et al (2003) se o corpo ceramico nao tiver
tempo suficiente para maturagcdo na temperatura correta as reagcbes ndo serao
completas resultando em porosidade, grande quantidade de material amorfo ou

material ndo reagido.

2.3.6 Estrutura e arranjo atémico

A estrutura dos materiais ceramicos apresenta um arranjo coordenado de
atomos, variando de cristalinos até amorfos ou vitreos. Sdo compostos por pelo
menos dois elementos, e frequentemente mais que isso, tornando sua estrutura mais
complexa que a dos metais. Suas ligac6es atbmicas variam de puramente idGnica a
totalmente covalente, exibindo em muitos casos uma combinagéo destes dois tipos
(VAN VLACK, 1973; REED, 1995; CALISTER, 2002; FINNIS, 2004).

Nas ceramicas onde as ligacbes sdo predominantemente ibnicas, as
estruturas cristalinas podem ser consideradas compostas por ions eletricamente
carregados e a magnitude da carga elétrica em cada um dos ions e os tamanhos
relativos dos cations e anions influencia na sua estrutura e propriedades
(CALISTER, 2002; FINNIS, 2004).

Os ions sdo arranjados de forma que os cations sdo envolvidos por um
namero de anions suficientes para que ndo exista carga liquida residual. O tamanho
relativo dos cétions e anions esta implicitamente conectado a relacdo de seus raios
iGnicos r; e r, e 0 empacotamento dos mesmos. O nimero de coordenacao (NC) ou
namero de anions vizinhos mais proximos de um cation esta relacionado a razéo
entre o raio do cétion r; e o raio do anion r,, pelo fato das ligagdes ibnicas serem néo
direcionais e haver liberacdo de energia quando ions diferentes aproximam-se, um
atomo com elevado NC é geralmente mais estavel do que um atomo de baixo NC
(VAN VLACK, 1984; CALISTER, 2002).



15

Vérias estruturas cristalinas podem ser consideradas em termos de planos
ionicos. Normalmente, estes planos sdo compostos pelos anions, de maior dimensao
e a medida que os planos sdo empilhados, sdo criados pequenos intersticios onde
se alojam os cations. As posicoes intersticiais nos materiais ceramicos existem em
dois tipos diferentes, a tetraédrica e a octaédrica e 0 nimero de coordenag¢do dos
cations que preenchem estes intersticios sédo respectivamente 4 e 6. Ademais, para
cada uma das esferas de anions, ira existir uma posicdo octaédrica e duas
tetraédricas (CALISTER, 2002).

2.3.7 Propriedades

As inlUmeras substancias utilizadas no processamento de materiais ceramicos
aliadas a uma diversidade de processos e produtos, fazem com que eles possuam
uma larga faixa de propriedades. Possuem caracteristicas distintas como elevada
dureza, médulo de elasticidade e temperaturas de fusdo, baixa condutividade
térmica e elétrica e boa estabilidade quimica®. Estas propriedades sdo obtidas
através da adequada selecdo da matéria prima, operacdes como tratamento térmico,
controle da granulometria além de técnicas adequadas de conformacédo. (VAN
VLACK, 1984; REED, 1995; CALISTER, 2002).

Devido a sua baixa capacidade de absorcdo de energia provocada pela
inexisténcia de planos de escorregamento e presenca de imperfeicbes as ceramicas
fraturam de forma fragil sem o surgimento de qualquer deformacdo plastica
apreciavel com a formacdo e propagacdo de trincas através da secdo reta do
material no sentido perpendicular a carga aplicada. O crescimento da trinca em
ceramicas cristalinas se da geralmente através dos graos e ao longo de planos
cristalograficos de elevada densidade atbmica. A fratura fragil em materiais
ceramicos produz uma superficie relativamente brilhante e lisa (VAN VLACK, 1984;
REED, 1995; CALISTER, 2002).

Muitas propriedades elasticas, térmicas e oOticas podem ser preditas pela

estrutura cristalina, porém propriedades como limite de resisténcia, limite de

® Em comparagcao a maior parte das ligas metéalicas e polimeros comerciais
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escoamento, ductilidade, propriedades eletromagnéticas sdo marcadamente
influenciadas por fatores estruturais, micro estruturais e imperfeicbes. As
resisténcias a fratura medidas para os materiais ceramicos sao substancialmente
inferiores aquelas estimadas teoricamente a partir das forcas das ligacGes
interatdmicas, que pode ser explicado pela existéncia dos defeitos, que servem
como concentradores de tenséo. Estes concentradores podem ser diminutas trincas
de superficie ou internas, poros internos e arestas de graos, impossiveis de serem
eliminados por completo. O grau de amplificacdo da tensdo depende do
comprimento da trinca e do raio de curvatura de sua extremidade, sendo maior no
caso de defeitos longos e pontiagudos (CALISTER, 2002; PAGANI et al, 2003)

Em alguns materiais ceramicos a magnitude do modulo de elasticidade “E”,
diminui em fungéo da fracdo volumétrica da porosidade “P”. Esta redugcéo pode ser

expressa pela Equacéao 6:
E=E,(1-1,9P+0,9P?) (Eq.6)

onde Eo representa o0 moddulo de elasticidade sem porosidade. A porosidade
também exerce um efeito negativo sobre a resisténcia a flexdo, que diminui
exponencialmente em funcdo da fragcdo volumétrica dos poros, de acordo com a
Equacéo 7, onde o, e n representam constantes experimentais. (CALISTER, 2002;
PABSTI et al,2005)

0=0,e"" (Eq.7)

Embora possam ser tomadas medidas para minimizar a possibilidade de falha
por fadiga, trincas e sitios de nucleacdo de trincas eles sempre existirdo em
componentes estruturais, sendo impossivel sua total mitigacdo, assim em projetos
de engenharia esta possibilidade deve sempre ser levada em consideracdo ao se
tratar de materiais ceramicos (CALISTER, 2002).
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2.3.8 Diagramas de Fase

Os diagramas de fase sao utilizados no projeto e otimizacdo de materiais e
processos (CHAND et al, 2004), sdo também fundamentais no estudo e pesquisa de
matéria primas, solidificacdo, crescimento cristalino, reacbes em estado solido,
transformacdes de fase e oxidacdo. Representam as relacdes entre a temperatura,

composicdes e as quantidades de cada fase em condi¢des de equilibrio.

O equilibrio das fases pode ser descrito por parametros termodinamicos e
consideracdes a seu respeito fornecem informacfes importantes sobre suas
caracteristicas, porém ndo indicam o tempo necessario para que ele seja atingido.
(CALISTER, 2002). Para tal € necessario recorrer a diagramas especificos como 0s

diagramas TTT utilizados nos tratamentos térmicos na siderurgia.

Foram determinados experimentalmente diagramas de fase para um grande
namero de sistemas ceramicos binarios como, Al,O3-Cr,03, MgO-Al,O3, CaO-Al,O3,
ZrO,-Ca0. Porém muitas vezes 0 processamento ceramico requer diagramas mais
complexos, principalmente devido a incorporacdo de aditivos e a pluralidade das
matérias primas. Muitos destes diagramas podem ser ternarios e até mesmos
quaternarios. Sistemas com mais de quatro substancias também sao comuns, porém
seus diagramas sao complexos e muitas vezes obtidos pela extrapolacdo dos

diagramas binarios e ternarios. (CHAND et al, 2004)

O diagrama SiO,-CaO-Al,03 possui significativa importancia no
processamento ceramico, representando um grande ndmero de produtos®. Outros
diagramas como SiO,-MgO-Al,03, SiO,-Ca0-Na,0O(K,0), também merecem atencéo
ja que representam importantes constituintes dos argilominerais e outras matérias

primas™.

A adequada interpretacdo dos diagramas ceramicos pode ser util na predicao

de fatores importantes como as propriedades do produto final em funcdo da

° Cimentos, refratarios, ceramicas estruturais e de revestimento.

1 Outros diagramas podem ser encontrados na literatura para cerdmicas com aplicaces mais
especificas como, ceramicas com propriedades elétricas, magnéticas, Oticas, térmicas e mecanicas
otimizadas.
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composicao e processamento, servindo como guia no desenvolvimento de materiais
ceramicos. Porém a complexidade constitucional das matérias primas tem
aumentado, muitas vezes pela insercao de residuos industriais nas composicoes,
fator que pode distanciar um pouco as relacfes dos diagramas existentes para a
realidade praticada. Ainda assim desconsiderando-se 0s constituintes em menor
proporcdo podem ser obtidos resultados satisfatorios através dos diagramas, e as
técnicas de difracdo de Rx, MEV/EDS e analise térmica diferencial — DTA , podem

ajudar muito no complemento das informacdes obtidas nos diagramas.
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3 Metodologia da pesquisa

3.1 Amostragem

Na formulagdo dos corpos ceramicos foram utilizados os residuos DREGS,
GRITS e LODO ETA coletados na planta da Celulose Nipo-Brasileira — CENIBRA
localizada no municipio de Belo Oriente MG. Foram utilizados ainda nas formulagfes

silica, alumina Bayer e argila.

O DREGS foi coletado na saida do filtro de lavagem da linha-1 da CENIBRA
entre os dias 14 — 18/08/2006, sendo retirada uma fracdo de cada amostra para
analise fisico quimica, o restante foi seco em estufa a 105 durante 24h, levemente
maceradas e classificadas em peneira de 100 mesh. As amostras coletadas em dias
diferentes foram agrupadas em propor¢cdes equivalentes, homogeneizadas e
preservadas em sacolas plasticas lacradas a vacuo. A Figura 1 ilustra o ponto de

amostragem para o DREGS.

B e S
Figura 1 - Ponto de Amostragem de DREGS

Fonte: Autor

O GRITS foi coletado no seu ponto de descarte, na linha de caustificacdo da
CENIBRA entre os dias 14 — 18/08/2006 e uma fracdo de cada amostra foi retirada
para analise, sendo restante seco em estufa a 105C durante 24h, levemente
maceradas e classificadas em peneira de 100 mesh. As amostras coletadas em dias

diferentes foram agrupadas em proporcdes equivalentes homogeneizadas e
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preservadas em sacolas plasticas lacradas a vacuo. A Figura 2 ilustra o ponto de
amostragem para o GRITS.

Figura 2 - Ponto de amostragem de GRITS

Fonte: Autor

O LODO ETA foi coletado na planta de tratamento de agua da CENIBRA nos
pontos de descarga dos tanques de decantacdo e filtros entre os dias 21—
25/08/2006 e as amostras foram identificadas de acordo com os dias de coleta. A
separacdo dos solidos foi realizada por filtracdo a vacuo utilizando-se funil para
filtracdo rapida, em seguida as amostras foram secas em estufa a 105C por 24h,
levemente maceradas e classificadas em peneira de 100 mesh. Uma fracdo de cada
amostra foi separada para analise constitucional e granulométrica. As amostras
coletadas em dias diferentes foram agrupadas em propor¢gbes equivalentes
homogeneizadas e preservadas em sacolas plasticas lacradas a vacuo. A Figura 3

ilustra o ponto de amostragem para o LODO ETA.

A silica foi processada nos laboratorios da CENIBRA a partir de areia pré-
classificada em peneira de 35 mesh, lavada com agua desmineralizada quente e
levada a mufla a 550C por 3h. Apds resfriamento a areia foi imersa numa solucao
de acido cloridrico e acido nitrico na proporcdo 3:1 respectivamente, em seguida
levada a chapa de aguecimento até total secura, este ataque foi repetido 6 vezes
intercalados com lavagem em &gua destilada e filtragdo em funil para filtragem
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rapida. Em seguida a silica foi seca em estufa a 105C por 24h, macerada
vigorosamente e classificada em peneira de 100 mesh. Este procedimento foi

repetido 3 vezes e a silica obtida foi analisada a fim de determinar sua pureza.

Decantador Pontos de descarga

Figura 3 - Ponto de coleta do LODO ETA

Fonte: Autor

A argila foi obtida junto a empresa CERAMICA FORTE localizada no
municipio de Cantagalo MG na rodovia MG314 km 8 . O material foi seco em estufa
a 105C por 24h, classificada em peneira de 100 mes h e caracterizada conforme os

mesmos procedimentos utilizados para os residuos.

3.2 Caracterizacgao fisica e quimica dos residuos e  aditivos

3.2.1 Composicao

As amostras de residuos foram analisadas separadamente de acordo com a
data de coleta. Os teores de calcio, magnésio, aluminio, ferro e manganés foram
determinados por espectrometria de absorcao atdbmica utilizando-se o espectrémetro
Varian AA200. O sodio e potassio foram determinados em espectrdmetro de chama
Micronal B462. Os teores de silica, sulfatos, carbonatos, cloretos, umidade e matéria
organica foram determinados gravimetricamente. Na determinacdo da umidade

utilizou-se balanca METTLER PM100 acoplada com dispositivo para aguecimento e
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secagem por infravermelho METTLER LP16. A matéria organica do residuo DREGS
foi caracterizada por espectrometria de infravermelho com transformada de fourier,

FTIR, onde utilizou-se o equipamento Nicolet Avatar 330FT-IR™.

A pureza da silica foi determinada em termos do percentual de SiO, sem a
descriminacdo das impurezas. O procedimento para determinagdo do teor de silica

foi o mesmo utilizado para os rejeitos.

A caracterizagcdo da argila foi realizada em uma Unica amostra, apos total
homogeneizacdo da mesma, foram determinados os teores de soédio, potassio,
calcio, magnésio, aluminio, ferro, manganés, silica, sulfatos, carbonatos, cloretos,
umidade e matéria organica, nos mesmos equipamentos e procedimentos utilizados

para os residuos.

3.2.2 Granulometria

A granulometria dos residuos foi determinada no equipamento Ankersmid Cis
100 que analisa o tamanho das particulas através da incidéncia de um feixe de
laser. A suspensdo da amostra € inserida no referido equipamento onde um sistema
mecanico permite sua circulacdo através de uma cubeta de quartzo numa
velocidade constante onde sob incidéncia de um feixe de laser gerador de imagens
gue sao coletadas por uma video camara e entdo armazenadas e analisadas com a
ajuda do software Wshape, apropriado para analise de particulas. O parametro

Treshould foi configurado para 235 e o niumero de scans 3000.

3.3 Producéo dos corpos ceramicos

Os corpos de prova foram produzidos por prensagem, de acordo com as
formulacdes descritas na Tabelas 1 do Item 3.1.2.2. Foram confeccionados 5 corpos

para cada formulacéo.

1 Espectro coletado de 500 — 4000 cm™ com 64 scans e intervalo de 1,928 cm™
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3.3.1 Conformacgéao

Os corpos de prova foram obtidos por prensagem uniaxial a frio utilizando-se
prensa hidraulica manual, pressdao de 25 MPa, tempo de prensagem de 30
segundos. A matriz utilizada foi construida em ago carbono AISI 1045. O Anexo 1
mostra o desenho e dimensBes da matriz. O teor de umidade dos pos para

prensagem foi inferior a 5%.

3.3.2 Formulacgdes

As formulacdes utilizadas estdo descritas na Tabela 1 em funcdo do

percentual de residuos, silica, alumina e argila.

Tabela 1- Composicao dos corpos de prova base residuos

Dregs, % LODO ETA, Grits, % Argila Al,O3, % SiO,, %
%
C1 50 50 - - - -
C2 25 75 - - - -
C3 - 50 50 - - -
C4 - 75 25 - - -
C5 - - 50 - 15 35
C6 - 27,5 47,5 - 10 15
C7 5 75 10 - 10 -
C8 5 65 10 - 10 10
C9 - - 75 - - 20
C10-Lodo Eta - 100 - - - -
P- Argila - 0 - 100 - -
P1 - 25 - 75 - -
P2 - 50 - 50 - -
P3 - 75 - 25 - -
P4 - 40 10 50 - -
P5 25 - - 75 - -
P6 - - 25 75 - -

Fonte: Autor

3.3.2 Secagem e Sinterizagao

A secagem dos corpos de prova foi realizada com taxa de aquecimento

controlada em 2C.min *

até 100C permanecendo nesta temperatura por 1 hora.
Apéds a secagem os cps foram encaminhados imediatamente para sinterizagdo com

escalonamento em duas fases. Na primeira utilizou-se uma taxa de aquecimento de
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20C.min ! até a temperatura de 500°C onde permaneceu por 60 min, para promover
a remocdo de compostos volateis, matéria organica, e inicio dos processos de
difusdo. Em seguida utilizou-se uma rampa com taxa de 40C.min™ até a
temperatura de sinterizacdo onde o tempo de permanéncia foi de 3h, conforme
descrito na Figura 4.

1200 - Sinterizacdo

1000 €
1000 4

© 800 -
g 40Cmin
>
g 600 +
3
£ 400 -
o 20Cmin *
200 Heemin
0 T 100 t T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo, min

Figura 4 - Rampa de aguecimento secagem e sinterizacao

Fonte: Autor

3.4 Analise e caracterizacao dos corpos de prova

3.4.1 Microscopia Otica e analise estrutural

Os corpos de prova foram avaliados quanto aos seus aspectos macro e meso
estruturais apOs a sinterizacdo como, trincas, poros e retracdo volumeétrica. Foi
utilizado também a microscopia Otica para identificacdo de grdos, micro trincas,

porosidade e demais parametros da micro estrutura formada

As imagens em microscopia Otica foram obtidas utilizando-se o microscopio
otico Olympus Plus equipado com controladores de luminosidade e captura de
imagem, PV10-CS e PV10-CB, monitor de 14’ Olimpus OEV143, software de captura
de imagens Image Pro Plus, fornecido pela mesma empresa. As imagens foram

coletadas nas ampliacdes 50 — 1000x sem tratamento previo da superficie.
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3.4.2 Anélise de cor

A cor dos corpos de prova apos a sinterizacdo foi analisada no Fotémetro
Datacolor Eurepho 3000 e expressa em termos das coordenadas L.a.b'?, através
destas coordenadas € possivel identificar padrbes de coloracdo, vermelho, verde,

amarelo e azul.

3.4.3 Ensaios mecanicos

Os ensaios mecanicos foram realizados nos laboratérios do CEFET em
Timéteo MG. Foram realizados ensaios de compressdo uniaxial, nos corpos de
prova que apresentaram qualidade suficiente identificada pela metodologia descrita
nos itens, 3.1.3.1; 3.1.3.2; 3.1.3.4 e 3.1.3.5. Os testes foram realizados a 15 m/min e

determinou-se apenas a tensdo de ruptura.

3.4.4 Densidade aparente

A densidade aparente foi determinada pela imersao dos corpos de prova em

agua destilada e calculada pelo principio de Arquimedes, onde:

(Eq.8)

\Y
p=—
m

Sendo V, o volume deslocado de agua e m o peso seco do corpo de prova.

3.4.5 Absorcao de agua e lixiviagdo de sais solavei s

Os corpos de prova foram pesados e em seguida imersos em 500 mm? de
agua desmineralisada em um béquer, aquecidos a 80C em banho maria por 3h,

apos o resfriamento os corpos foram retirados e pesados para determinar-se a

12 Ensaio baseado na norma TAPPI - T1215 SP3
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absorcado de agua. A solucéo restante no béquer foi aferida em baldo volumétrico
para 500 mm? e foram analisados sua condutividade e pH.

3.4.6 Métodos estatisticos

Na analise dos resultados de caracterizacdo e ensaios da matéria prima e
corpos ceramicos foi utilizado o software STATISTICA, nos moédulos Advanced
Linear/Non Liner Models, Basis statistics e médulos de andlise grafica. Utilizou-se a
analise de variancia (ANOVA) seguida pelo contraste entre médias pelo método de
Tukey a 95% de confianca. Foram utilizados também os graficos de Means w/Erros
Plots e Box Plots, as definicbes quanto aos parametros utilizados nos graficos sédo

explicitados no momento de sua apresentagao.
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4 Resultados e discussao

4.1 Caracterizagao fisica e quimica dos residuos

Os resultados apresentados neste capitulo expressos em termos de massa
seca de residuo estardo acompanhados pela sigla “b.m.s”, caso contrario sera
explicitada a base de calculo utilizada. A variabilidade encontrada entre as
amostragens foi expressa em termos de desvio padrdo (o), nha mesma unidade de

medida da analise em questéao.

4.1.1 Sélidos

Na Figura 5 é demonstrada a variacdo do teor de sélidos no DREGS, GRITS
e LODO ETA. O residuo DREGS apresentou variabilidade de 6,73% com média de
47,74% b.m.s de sdlidos, enquanto o GRITS apresentou média de 90,53% b.m.s
com variabilidade de 3,71% .

O teor de solidos do LODO ETA depende do tratamento dado a suspensao
que é descartada nos decantadores e filtros, onde foram coletadas as amostras
(Item 3.1). Este tratamento n&o esta completamente definido e faz parte de estudos
em andamento na CENIBRA. Dentre as possibilidades estudadas estdo a utilizacado
de filtros prensa e centrifuga. Em teste piloto utilizando prensa rosca desaguadora foi
obtido resultado médio de 40% de sdlidos na saida da prensa, este resultado foi

demonstrado de forma pontual na Figura 5.

O teor de sélidos nos residuos € um parametro muito importante para o
processamento ceramico e pode definir o processo de conformacéo a ser utilizado. A
conformacdo por prensagem apresenta limitacdo de 20% de umidade e muitas
vezes é necessario a secagem das misturas previamente. A andlise da energia
necessaria para tal tarefa, qualidade do produto final e produtividade podem definir a

viabilidade da utilizacdo deste método.
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Figura 5 - Teor de sdlidos nos residuos

Fonte: Autor

4.1.2 Matéria Organica
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Dregs
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N&o foi detectada matéria organica no GRITS, enquanto a analise do DREGS

demonstrou teor de 11,40% b.m.s, com variabilidade de 1,05%"3. O teor de matéria
organica no LODO ETA foi de 18,56% b.m.s em média, com variabilidade de 1,32%.
A Figura 6 mostra os resultados obtidos para DREGS, GRITS e LODO ETA. A argila

apresentou 10,7% b.m.s de matéria organica.
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Figura 6 - Matéria organica nos residuos

Fonte: Autor

A matéria organica presente nos residuos pode significar em alguns casos

ganho na plasticidade durante a conformacdo, porém um teor excessivo pode

'3 Determinado pela perda de massa a 550C
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resultar na formacdo de poros apOs a sinterizacdo, com sérios prejuizos a
resisténcia mecanica. Tal fato deve ser levado em consideragcdo nas formulagbes
gue contenham os residuos LODO ETA e DREGS.

Além do aspecto quantitativo, qualitativamente os elementos organicos
podem provocar algumas interferéncias . Nos processos de conformacédo, o excesso
de matéria organica e o trabalho abaixo da sua temperatura de transicéo vitrea pode
provocar o retorno elastico diferencial na prensagem e um mecanismo de
escorregamento  desfavoravel ao fluxo e acomodacdo das particulas e
consequentemente defeitos de laminacao e desprendimento de bordas.

A matéria organica existente no LODO ETA apresentara um numero de
compostos muito grande devido a sua origem, tornando sua caracterizagao
dispendiosa e sujeita a varia¢cdes sazonais. O residuo DREGS por tratar-se de um
residuo originado em um processo fechado com poucas interferéncias naturais pode
ser investigado de forma mais coerente e objetiva. E um residuo gerado apds o
processo de queima do licor preto forte e dissolucao dos sais fundidos nesta queima,
a matéria organica contida no licor preto consiste em fragmentos de carboidratos e
lignina dissolvidos, sendo esperado entdo que a queima incompleta destas
substancias produza carbono amorfo ou grafitizado além de produtos da pirolise e

termo estabilizacdo da lignina.

Segundo Pasquali e Herrera (1997) a pirolise da lignina € iniciada em 226C
com a modificagdo e desaparecimento de alguns grupos funcionais estas
modificacdes acontecem até 330C temperatura na qual a lignina € dita termo
estabilizada. Neste estado a lignina apresenta perda das hidroxilas e metoxilas
ligadas ao anel aromético, condensacdo de ligacbes C=C do anel aromatico e
quebra das ligagdes C—O—C . Estas reacOes provocam um aumento consideravel
na temperatura de transicao vitrea, transformando-a praticamente em um polimero
amorfo termofixo (BRAUN et al, 2004; SHARMA et al, 2004).

A Figura 7 mostra o espectro de FT-IR do DREGS, podendo-se identificar um
forte pico em 2360 cm™ correspondendo ao carbonato presente na amostra. Os

picos em 1436 cm™ e 1735 cm™ indicam a condensacdo das ligaces duplas do
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anel. Nao foi observada a presenca de picos para C — H, ligagdes com oxigénio ou
hidroxilas. O pico em 1122 cm™ pode indicar a presenca de sulfonas (SILVERSTEIN
et al, 2000). Esta analise indica o processo de grafitizacdo da lignina com formacéo
de anéis de carbono superpostos, descaracterizando a presenca de matéria

organica.

o
2]
]

Figura 7 - Espectro FTIR do DREGS

Fonte: Autor

4.1.3 Andlise quimica

A Tabela 2 mostra os teores dos ions sédio (Na*), potassio (K*), Ferro (Fe*®),

cloreto (CI), sulfato (SO4?) e carbonato(COs?) nos residuos. O teor de carbonato
mostrou-se mais significativo no DREGS e GRITS em comparacédo ao LODO ETA e
Argila. Aliado a matéria organica a presenca de carbonato pode ser fonte de
porosidade e defeitos estruturais nos corpos ceramicos em funcdo de sua

decomposicao durante a sinterizagao.

A argila e o LODO ETA apresentaram elevado teor de Fe*3, que pode
intensificar o surgimento de cor vermelha no corpo sinterizado, este parametro deve
ser avaliado caso seja inconveniente para o produto. A presenca de Fe,O3; pode
também favorecer a formacgéo de eutéticos com reducdes significativas no ponto de

fusao.
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Tabela 2 -Teores de Na*, K*, Fe*?, CI', SO,2 e CO5?

Na* K* Fe™ Cr S0, CO5”*

DREGS Med: 3,32 Med: 0,20 Med: 0,002 Med: 0,36 Med: 1,28 Med: 36,70
0:0,43 0: 0,05 0: 0,00 0: 0,04 0: 0,65 0: 0,82

GRITS Med: 2,56 Med: 0,08 Med: 0,002 Med:0,12 Med: 0,39 Med: 40,50
0: 0,37 0: 0,04 0: 0,00 0: 0,02 0:0,32 o: 0,36

LODO ETA * * Med: 8,49 * o Med: 1,32
o: 0,326 0: 0,06

Argila 0,15 05 5,33 *x *x 1,30

* N&o analisado ** Nao detectado

Fonte: Autor

Os teores de Na', K* e CI, ndo foram analisados no LODO ETA pois
considera-se que a maior parte destes ions sdo fruto de material solluvel
remanescente apos sua filtracdo, e conforme descrito no Item 3.1 este processo
ainda ndo esta consolidado, podendo haver modificacdes futuras em funcdo da
forma como sera tratado o LODO ETA ( Item 3.2.1.1). A variabilidade dos teores de
sddio e potassio encontrados no DREGS e GRITS é fruto da variagédo na eficiéncia
de lavagem destes residuos na planta de caustificacdo da CENIBRA e sua presenca
nas misturas provoca a reducao do ponto de fusédo e existéncia de material lixiviavel

apos a sinterizacao.

A Figura 8 mostra o teor de silica nos residuos, com DREGS apresentando
média de 2,53% b.m.s e variabilidade de 0,35%, GRITS 1,04% b.m.s em média e
0,21% de variabilidade, o LODO ETA apresentou teor de 45,72% b.m.s e
variabilidade de 0,83%, a Argila apresentou teor de 71,5% b.m.s. A analise da silica
produzida em laboratério apresentou 98% de pureza. A Figura 8 ilustra também o
teor de Ca*?, mostrando-se significativo no DREGS e GRITS com teores médios de
31,73% b.m.s e 36,95% b.m.s respectivamente. Os resultados mostram que 0s
residuos DREGS e GRITS podem ser utilizados como fonte de CaO, enquanto o
LODO ETA como fonte de SiO; nas formulagbes ceramicas.
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Figura 8 -Teor de SiO, e Ca’ nos residuos

Fonte: Autor

A Figura 9 mostra o teor de AI™ nos residuos, com o LODO ETA
apresentando media de 6,14% b.m.s e variabilidade de 0,44%. A maior parte do Al*
encontrado no LODO ETA pode ser explicada pela adicdo de sulfato de aluminio
[Al(SOg4)3] no tratamento da agua podendo ser dito ainda que este elemento esta
presente sob a forma de seu hidréxido Al(OH)s;. A Argila também apresentou
significativo teor de Al*3, 7,97% b.m.s. Os residuos DREGS e GRITS apresentaram

somente traco deste elemento.
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Figura 9 - Teor de Al presente no residuo LODO ETA e na Argila

Fonte: Autor

Na Tabela 3 sdo apresentados os teores médios dos principais constituintes,
baseado na composicao dos residuos e quantidade de aditivos adicionados para as

composi¢cdes programadas no Item 3.1.2.1 - Tabela 1. Os constituintes foram
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expressos como seus Oxidos, considerando-se total transformacdo do carbonato em

CO., e total desidratacéo ap0s a sinterizacgao.

Tabela 3 - Principais constituintes dos corpos de prova

SiO,, % Ca0,% Al,O3, % Fe,03,% Na,O,% Outros
C1 36,21 35,12 8,70 9,11 3,36 7,49
C2 48,52 17,90 12,09 12,65 1,56 7,28
c3 34,72 40,19 8,62 9,02 2,56 4,89
C4 47,77 20,34 12,03 12,59 1,19 6,08
C5 45,15 32,89 19,07 0,00 2,19 0,69
C6 38,19 34,33 17,95 4,54 2,23 2,76
c7 45,11 11,98 24,44 11,90 0,74 5,82
C8 50,70 11,33 22,27 10,02 0,72 4,96
Cc9 37,91 57,08 0,00 0,00 3,81 1,20
C10-Lodo Eta 59,13 3,04 15,01 15,71 0,00 7,11
P- Argila 75,06 0,10 15,80 8,00 0,21 0,82
P1 71,67 0,73 15,63 9,64 0,17 2,16
P2 67,92 1,42 15,45 11,45 0,12 3,64
P3 63,77 2,19 15,24 13,46 0,06 5,28
P4 64,23 7,32 14,44 10,28 0,53 3,20
P5 63,51 13,09 13,22 6,69 1,49 2,00
P6 62,82 15,17 13,16 6,66 1,18 1,00

Fonte: Autor

A posicao relativa das composic¢oes foi representada no diagrama SiO,-CaO-

Al,O3, conforme Figura 10. Levou-se em consideracdo apenas os trés constituintes

(Si0O,-Ca0-Al,03), com seus percentuais recalculados .
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Figura 10 - Diagrama CaO-SiO,-Al,03
Fonte: Autor
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Apesar de omitidos no diagrama o0s demais constituintes devem ser
considerados principalmente quanto a formacgé&o de cor no produto final, redugéo do

ponto de fusdo das misturas e retracdo volumeétrica.

4.1.4 Granulometria

As Figuras 11, 12, 13 e 14 mostram a distribuicAo granulométrica dos
residuos e da argila utilizada no experimento. Na abscissa dos graficos é

demonstrado o tamanho das particulas em milimetros.
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Figura 13 — Granulometria: DREGS Figura 14 — Granulometria : Argila

Fonte: Autor

4.2 Analise dos corpos ceramicos

O desempenho dos corpos de prova foi avaliada quanto as propriedades
mecanicas, peso, porosidade, absorcdo de &gua, microscopia Otica, presenca e
concentracdo de sais soluveis, resisténcia a corrosdo. Foram feitas também
observacdes quanto ao comportamento das formulacdes durante os processos de

prensagem e queima, estas observacdes foram avaliadas e para os problemas
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encontrados foram implementadas modificagbes na matriz experimental, afim de

obter-se melhores resultados.

4.2.1 Comportamento durante a Prensagem

As formulacdes C1-C4, C6-C8 apresentaram finas marca de laminacéo,
originadas pelo retorno elastico diferencial entre 0 molde e os corpos prensados,
sem aparente prejuizo a resisténcia mecanica dos corpos verdes. As marcas de
laminacdo podem ser interpretadas como tensao residual provocadas pelo retorno
elastico ou por prensagem desuniforme, gradiente de tensfes, e provocam a quebra
ou surgimento de trincas logitudinais durante a sinterizacdo. Foi observado também
o desprendimento de borda, que foi mais acentuado nos corpos C6-C8 indicando a

presenca de imperfeicdes no molde, prensagem desuniforme e pouca lubrificacéo.

As formulacdes C5 e C9 nédo adquiriram resisténcia suficiente no corpo verde,
mostrando-se extremamente frageis, mesmo aplicando-se o minimo de esfor¢os na
sua manipulacdo. Uma das causas para o comportamento fragil destas formulacoes
deve-se a total auséncia de matéria organica ou outro elemento plasticizante e baixo
teor de umidade, os pos apresentavam teor de umidade menores que 5%. Outro
fator que ndo pode ser ignorado é o fato de que em geral CaO e SiO,, maiores
constituintes destas formulagbes, n&o possuem boa conformabilidade,
principalmente SiO, por apresentar comportamento reologico dilatante. Pode ser
proposto a adicdo de 5% do residuo DREGS que contém cerca de 12% de carbono
na forma grafitica. Outra modificacdo importante pode ser a reducédo da pressao na
prensagem afim de reduzir os efeitos elasticos sobre o molde e corpo prensado no

momento da ejecao.

A formulacdo C10 que representa integralmente o residuo LODO ETA,
apresentou fortes marcas de laminacéo e esfoliacdo na parede lateral, mostrando a
necessidade de melhor lubrificacdo e adicdo de um pequeno percentual de
elemento(s) plasticizande(s). Pode ser proposto a adicédo de 5% do residuo DREGS,
e a elevagcao do teor de umidade para valores entre 5-10%, estas modificacdes
levardo a maior perda de massa no corpo durante a queima com possibilidade do
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aumento da porosidade e retracdo volumétrica, contrastando com a melhor

conformabilidade.

A formulacdo P que foi composta por 100% de Argila apresentou
comportamento semelhante as formulacdes C5 e C9, justificado também pelo seu
alto teor de SiO,, para esta formulagcéo e para as formulagbes P1-P4 e P6 pode ser
proposto também a adicdo de 5% do residuo DREGS afim de aumentar-se a
plasticidade da mistura, fornecendo mecanismos de escoamento menos restritos

para as particulas.

A Tabela 4 mostra a nova configuragcdo das formulacbes baseado nas
observacbes feitas anteriormente, as analises para a formulagcdo C5 foram
abortadas, considerando-se o0s problemas observados e o0 alto custo desta

formulacéo.

Tabela 4 - Configuracdo das formulac¢des apds as modificacdes

Dregs, % LODO ETA, Grits, % Argila Al,O3, % SiO,, %
%
C1 50 50 - - - -
C2 25 75 - - - -
C3 - 50 50 - - -
C4 - 75 25 - - -
C5 - - - - - -
C6 5 27,5 47,5 - 10 15
c7 5 75 10 - 10 -
C8 5 65 10 - 10 10
C9 5 - 75 - - 20
C10-Lodo Eta 5 95 - - - -
P- Argila 5 0 - 100 - -
P1 5 25 - 75 - -
P2 5 50 - 50 - -
P3 5 75 - 25 - -
P4 5 40 10 50 - -
P5 25 - - 75 - -
P6 5 - 25 75 - -

Fonte: Autor

A Figura 15 ilustra a distribuicdo das formulagcdes no diagrama CaO-SiO,-
Al,O3 apdés as modificacbes propostas. Além das alteracbes constitucionais foi
utilizado agua como lubrificante para prensagem, sendo aplicada diretamente sobre

a parede do molde.
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Figura 15 - Diagrama CaO-SiO,-Al,0O; ap6s modificacdo nas formulacdes
Fonte: Autor

ApoOs as modificacbes pode-se observar melhor conformabilidade para as

formulagbes com exceg¢do a C9 onde foi necesséario a reducdo da pressdo para

12,5Mpa. Pequenas marcas de laminacdo ainda puderam ser observadas porém

com menor intensidade. O desprendimento de borda foi observado em todas as

formulacbes indicando a necessidade de ajuste nas dimensdes, geometria e

abertura entre molde e embolo.

A Figura 16 mostra os resultados de retorno elastico dos corpos de prova.

N&o foi observada diferenca estatistica significativa de acordo com o contraste

realizado entre as médias pelo método do Tukey a 95% de confianga, o resultado da
analise de variancia estd demonstrado na tabela 5.

Tabela 5 - Andlise de variancia para retorno elastico

SQ GL SQ F P
Intercepto 0,008242 1 0,008242 465,5354 0,000000
Formulacéo 0,000075 15 0,000005 0,2830 0,993994
Erro 0,000567 32 0,000018

Fonte: Autor
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Current effect: F(15, 32)=,28296, p=,99399
Decomposicéo da hipotese efetiva
As barras verticais denotam intervalo de confianca de 0,95
2,20%

2,00%

1,80%

1,60%

1,40%

1,20%

Retorno Elastico, %

1,00%

0,80%

0,60%

0,40%

Cl C2 C3 C4 C6 C7T C8 C9 CIO P PL P2 P3 P4 P5 P6

Formulagao

Figura 16 - Retorno elastico

Fonte: Autor

4.2.2 Comportamento durante a Sinterizagao

Os corpos de prova formulados com grandes quantidades dos residuos
DREGS e GRITS apresentaram quebra durante a sinterizacéo. Estes residuos séo
ricos em carbonatos e a curva de aquecimento proposta na Figura 4 ofereceu
condigbes para sua decomposicdo e intensa liberagcdo de gases provocando a
guebra dos corpos de prova. De acordo com trabalhos publicados por Noni Junior et
al (2000), Maia e Osorio (2002) pode ser identificada o inicio da decomposicao de
carbonatos entre 800TC e 850C. A curva de aquecime nto da Figura 4 prevé para

esta faixa de temperatura uma taxa de aquecimento de 40C.min ™

, a extrapolando
em pouco tempo e provocando a rapida decomposicdo do carbonato. Para
solucionar o problema a curva de aquecimento foi redimensionada para o0s seguintes
parametros: 2°C.min ! durante 1 hora e permanéncia por 20 minutos, 10C. min™ até
800C com permanéncia de 1 hora e 15C.min * até 1000C com permanéncia de 3

horas.

ApoOs o redimensionamento da curva foi observado, fratura e quebra nas
formulagbes C1, C2, C4, C7, C8, Cl1l0 e P-P6. Estas formulagbes contém
significativos teores de matéria organica, carbono grafitico, Fe,O3 e carbonatos. A
decomposicdo incompleta da matéria organica e grafite deixando residuos de
carbono aliado a liberagcdo de CO, proveniente da decomposicdo dos carbonatos

propiciando a formacdo de CO pela reacdo de Boudouard, Equagédo 5, com isso



39

houve a reducdo do oxido férrico (Fe,O3) em ferrita (Fe,O3;.FeO) com variagbes
volumétricas suficientes para causar danos estruturais aos corpos de prova. A
presenca de Fe,O3 favorece também a formacdo de eutéticos de baixo ponto de
fusdo, fato que pode ocorrer de forma heterogénia com variagcdes volumétricas
pontuais e surgimento de tensGes formadoras de trincas e fraturas. Foi observado
nos corpos de prova o fluxo de ferrita para o centro do corpo de prova conforme

demonstrado na Figura 17.

Regido de alta
concentragao de ferrita Regiéo de alta

Interno ao cp concentracao de ferrita
Externo ao cp

Figura 17 - Efeito da conversdo de Fe,0O3; em Fe,03.FeO durante a sinterizacdo

Fonte: Autor

Em um novo ajuste da curva de aquecimento, os parametros foram
modificados de forma a evitar-se a quebra dos corpos de prova pela liberacdo de
CO, proveniente da decomposicdo dos carbonatos e desfavorecer a cinética da
reacdo de Boudouard e a transformacdo do Oxido de ferro, Fe,O3; em ferrita
Fe,03.FeO. A nova curva de aquecimento esta apresentada na Figura 18.
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Figura 18 - Curva de aquecimento redimensionada
Fonte: Autor

4.2.3 Andlise estrutural e microscopia Gtica

Na analise da formulacdo C1 né&o foi observada a formacéo de trincas visiveis
a olho nu, porém com ampliacdo de 100x foi possivel identifica-las e na ampliacédo
de 500x foi observado estrutura heterogénia com grande porosidade. A formulacéo
C2 apresentou trincas mais nitidas que a formulacdo C1 visualizadas na mesma
ampliacdo (100x), esta formulacdo também apresentou estrutura muito porosa na
ampliacao de 500x.

As imagens das formulacbes C1 e C2 sdo mostradas na Figura 19. Estas
formulagbes contém elevados teores do residuo DREGS, fato que justifica a
estrutura porosa ja que este residuo é composto em grande parte por carbonato e
grafite, 48% b.m.s. A perda de massa para estas formulagdes foi de 35,5% e 30,3%
respectivamente. A formulacdo C2 apresentou ainda elevada retracdo volumétrica,
14,2%, justificando o surgimento de trincas mais acentuadas, esta formulagdo conta
com maior teor do residuo LODO ETA e com isso maior teor de Fé*3, 12,7% b.m.s

expresso como Fe,O3 e Al*3, 12,09% b.m.s expresso como Al,Os.
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C2 500x

Figura 19 - Microscopia 6tica das formulagdes C1 e C2, ampliagdo 50x e 500x
Fonte: Autor

As formulagbes C4 e C6 que contém grande quantidade dos residuos GRITS
e LODO ETA, apresentaram quebra parcial. Foi observado também a presenca de
pontuacbes brancas na estrutura dos corpos, especialmente em C4, estas

pontuacdes foram confirmadas por espectrometria de absorcdo atémica como Ca*?.

A figura 20 mostra a imagem de C4 em microscépio 6tico com ampliacdo de
50x e 500x. Na imagem ampliada em 50x observou-se a presenca de trincas e
pontuacbes brancas (Ca+2), na ampliacdo de 500x a estrutura mostra-se
extremamente porosa. A perda de massa para as formulacdes C4 e C6 foi de 25,1%
e 24,7% respectivamente, a formulagdo C4 apresentou ainda acentuada retracéo
volumétrica 11,1%. N&o foi analiasada a retracao volumétrica na formulacdo C6

devido a dimensao de suas trincas e fraturas.

As formulagbes C3,C9 e P6 que possuem teores elevados do residuo GRITS
apresentaram quebra apds a sinterizacdo. As quebras foram ocasionadas pela
formacdo de CaO nado reagido, por consequéncia houve a hidratacdo e

carbonatacao, envolvendo grande expansao volumétrica.
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Figura 20 - Microscopia 6tica 6tico da formulagdo C4, ampliagao 50x e 500x
Fonte: Autor

As formulagcbes C7 e C8 apresentaram trincas na lateral do corpo de prova,
possivelmente provocadas por defeitos gerados durante o0 processo de
conformacdo. Nao foram observadas trincas a olho nu nas extremidades superior e
inferior, porém com ampliagdo de 500x foi possivel sua identificagdo na formulagdo
C7 e em 100x na formulacdo C8. Estas formulacbes apresentaram retracéo
volumétrica moderada, 6,9% e 4,7%, respectivamente. A ampliacdo de 500x nao
revelou estruturas com porosidade tdo acentuada quanto as observadas nhas
formulagbes anteriores. A Figura 21 mostra as imagens das formulagbes C7 e C8

em ampliacdes de 500x e 1000x.

C8 500x C8 1000x

Figura 21 - Microscopia 6tica das formulacdes C7 e C8, ampliacdo 500x e 1000x

Fonte: Autor
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A formulacdo C10 apresentou grande retracdo volumétrica, 14,4%, esta
retragdo provocou o surgimento da trincas visiveis a olho nu, a Figura 22 mostra a

estrutura observada em ampliacdes de 100x e 500x.

C10 100x C10 500x

Figura 22 - Microscopia 6tica da formulacao C10, ampliagao 100x e 500x
Fonte: Autor

A Figura 23 ilustra trinca observada na formulacdo C10 com ampliacdo de
500x. Esta formulacéo apresentou ainda perda de massa de 22,4%, justificando os
poros observados nas imagens da Figura 22.

Figura 23 - Trinca observada na formulacdo C10, ampliagdo de 500x.
Fonte: Autor

Nas composi¢cdes formuladas a partir da mistura entre LODO ETA e Argila, P
— P3 foi observado que a medida em que a fracdo de LODO ETA aumenta torna-se
mais nitida a presenca de trincas, maior perda de massa e maior retracao
volumétrica. As médias de retracdo volumétrica e perda de massa foram avaliadas
pelo contraste entre médias através do método de Tukey a 95,0% de confiancga, 0s
dados estédo apresentados na Tabela 6.

Os dados referentes as médias das retracdes volumétricas e perda de massa

sdo apresentados nos graficos da Figura 24 em funcado da adigdo de LODO ETA nas
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formulagbes P-P3. A Figura 25 mostra as imagens obtidas por microscopia 6tica
referentes as formulacdes P-P3.

Tabela 6 - Contraste entre médias de PM e Cont.Vol das formulacdes P-P3

Formulacao Perda de Massa Retracao volumétrica
P 17,22 2,42
P1 18,6° 4,72
P2 20,3° 10,0°
P3 21,5 12,4°

As médias seguidas pelas mesmas letras séo estatisticamente iguais a 95% de confianga.

Fonte: Autor

Efeito corrente: F(3, 8)=26,004, p=,00018 Heito corrente: F(3, 8)=132,37, p=,00000
Decomposicao efetiva da hipétese Decomposicéo da hipétese efetiva
Barras verticais denotamintervalo de confianca de 0,95 Barras verticais denotam intervalo de confianga de 0,95
16,0% 23,0%
14,0% 22.0%
12,0%
21,0%
< 3
£ 100% s
g % 20,0%
S
S £
S 8,0% s
2 < 19,0%
g 6,0% g
g o
o
© 18,0%
4,0%
2,0% 17,0%
0,0% s 16,0%
P P1 P2 P3 P PL P2 P3

Figura 24 - Comportamento da contragao volumétrica nas composicdes P-P3
Fonte: Autor

P1 Trinca 1000x

P2 Poro 500x P3 Trinca 200x

Figura 25 - Imagens das formulag6es P-P3 em microscopio 6tico
Fonte: Autor
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Na Figura 26 sao demonstradas as relacées encontradas entre a retragao
volumétrica apés a sinterizacdo com teor de Fe,Og, teor de substancias minoritarias
nao identificadas, soma da fracdes presentes de SiO,, CaO e Al,O; e matéria
organica. As relagcdes mostram-se diretamente proporcional a Fe,O3, substancias
minoritarias ndo identificadas e matéria organica e inversamente soma da fragées
presentes de SiO,, CaO e Al,Os, ndo foi encontrada relagdo com os componentes
SiO,, CaO e AlL,O3; separados. Estas relagcbes podem ser extrapoladas para o

controle do surgimento de trincas e estabilidade dimensional dos corpos ceramicos.

16,0% - 16,0% - ,
R?=0,673
14,0% - 14,0% | .
12,0% - 12,0% |
10,0% - 10,0% |
8,0% - 8,0% -
6,0% -| 6,0% -
4,0% 4,0% 4
2,0% - 2,0% -
0,0% ‘ ‘ , , ; ‘ 0,0% ‘ ‘ . ‘
500% 7,00% 9,00% 11,00% 13,00% 1500% 17,00% 0,0% 2,0% 40% 6,0% 8,0%
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Teor de Fe ;03,% Outros,%
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75,0% 80,0% 85,0% 90,0% 95,0%

SiO, + CaO + Al,03,%

R? = 0,7941

Retragéo Volumérica,%
Retracéo Volumérica,%

Matéria organica,%

Figura 26 - Retracdo volumétrica, e parametros constitucionais das formulacdes

Fonte: Autor

A andlise das formulagcdes P4 e P5 mostrou retracdes volumétricas de 7,69%
e 1,84% respectivamente. A Figura 27 mostra as imagens obtidas por microscopia
Otica para estas formulag6es. Foi possivel a identificacdo de trincas na formulacéo
P4 com ampliacdo de 200x enquanto para P5 foi necessario uma ampliacdo de
500x.
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P4 Trinca 200X

P5 Trinca 500x

Figura 27 - Imagens das formulacdes P4 e P5 em microscopio 6tico

Fonte: Autor

Nao foram apresentadas imagens das formulacdes C3 e C5 devido a sua
fratura e quebra durante o processo de sinterizacdo, as formulagdes C6, C9 e P6
apresentaram quebra ap0s a sinterizacdo, durante o tempo de exposicdo a

atmosfera houve severa hidratacdo provocando sua quebra.

4.2.4 Absorcgédo de agua, lixiviagdo de sais soluveis

A Figura 28 mostra o comportamento das formulagées quanto a absorgéo de
agua, existindo a tendéncia de maior absor¢do com o aumento da fragédo de rejeitos.
A Figura 29 mostra a relacdo entre absorcdo de agua e fracdo de LODO ETA
incorporada na Argila, para a s formulagdes C10, P-P3. As formulacdes C3, C5, C6,

C9 e P6 néo foram avaliadas pelos mesmos motivos apresentados no Item 4.2.4.*

60% - 50%
50% - 45% - R® = 0,9859 e
8 8 R
g S 40%
2 40% s e
s & 35%- .
S 30%- g
2 o b .
S o] ) ¢
2 S 25%~
2 Qo
< 10%- < 20% A
0% 15% ‘ ‘ ‘ ; ‘
8303683 *a g e d @ 0 02 0.4 06 08 1

Figura 28 - Absorcao de agua nos corpos de

prova

Fragdo de LODO ETA

Figura 29 - Relacdo entre absorcéo de agua e
fracdo de LODO ETA incorporado

Fonte: Autor

* De acordo com o projeto de norma NBR 02:101.01-006 nenhuma das formulacées poderia ser
utilizada para fabricacéo de telhas segundo a absorcao de 4gua apresentada
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Considerando-se a densidade da agua igual a 1g.mm™ e utilizando-se o
volume calculado dos corpos de prova pela suas dimensfes, absor¢cdo de agua e
ignorando a possivel hidratacdo de sais pode ser determinada a porosidade dos
corpos. A Equacdo 9 mostra a formula de calculo, P-Porosidade(%), Abs-Absorcéo

de agua(%), M-Massa seca do corpo de prova(g), V-Volume total do corpo de
prova(mm?®).

_ AbsxM
= X

P 100 (Eq.9)

A Figura 30 mostra os resultados obtidos para porosidade dos corpos de
prova. Na Figura 31 € observado aumento da porosidade em funcdo do aumento da
fracdo de residuos utilizada, DERGS, GRITS e LODO ETA somados.

35,0% - 25,0% -
24,0%
23,0%
22,0%
21,0%
20,0%
19,0% -
18,0% -
17,0% -
5,0% 16,0% 1
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Fracéo de residuos
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Porosidade, %
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0,0% -

c1
c2
c4
c7
cs
c10
P1
P2
P3
P4
P5

Figura 30 - Porosidade dos corpos de prova Figura 31 - Porosidade e fracdo de residuos

Fonte: Autor

Através da Equacdao 6 € possivel estimar a reducdo do moédulo de elasticidade
em funcdo da porosidade e do médulo de elasticidade intrinseco do corpo ceramico,
analogicamente pode-se extrapolar os resultados obtidos na Figura 32 construindo
uma relacdo entre a reducdo do modulo de elasticidade e a fracdo de residuos
incorporado nas formulagbes C10, P-P3. A Figura 28 mostra esta relagéo; nela a

formulacdo P (Argila) foi considerada como padrdo, ou seja modulo de elasticidade
maximo a ser obtido.
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Figura 32 — Redugédo do modulo de elasticidade e fragcao de residuos

Fonte: Autor

Os sais

lixiviados dos corpos de prova provocaram o0 aumento da

condutividade e pH da agua na qual eles foram imersos em especial aqueles que

continham em sua formulacdo maior percentual dos residuos DREGS e GRITS. A

Figura 33 mostra a variagdo de condutividade e pH nas formulacdes e a Figura 34

ilustra a relagdo existente entre condutividade e a soma das fragfes de residuos,

DREGS e GRITS.

= pH
—a— Condutividade

3500 +
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2500 +
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Figura 33 - Condutividade e pH na agua de

lixiviagdo dos corpos de prova

pH

3500 -
3000 -
2500 -
2000 -
1500
1000

500 -

Condutividade, ps.cm-1

R? = 0,7582

0,0

0,2 03 0,4 05 0,6
Fracéo de (Dregs + Grits)

0,1

Figura 34 - Relacdo entre condutividade e a soma

do teor de DREGS e GRITS

Fonte: Autor

4.2.5 Densidade aparente

A Figura 35 mostra a densidade aparente dos corpos de prova apés a

sinterizacdo. Na Figura 36 é demonstrado a relacdo entre densidade aparente e

fracdo da LODO ETA incorporado na Argila, para as formulacées P-P3 e C10. As
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formulagbes C3, C5, C6, C9 e P6 nao foram avaliadas pelos mesmos motivos

apresentados no Item 4.2.4.

. 2000+ 1900 -
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& 1000 4 3 S
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5 200 5 7001

Y] 500 T T 1
88 3 68 g >3 & 82 8 8 0 0.2 0,4 06 08 1
© Fragio de LODO ETA

Figura 35 - Densidade aparente dos corpos | Figura 36 - Densidade aparente e fracdo de

de prova ap0s sinterizacdo LODO ETA incorporado

Fonte: Autor

Assim como a porosidade a densidade dos corpos ceramicos foi afetada de

forma negativa pelo aumento da fracdo de residuos nas formulacdes.

4.2.6 Ensaios mecanicos

A Figura 37 mostra os resultados de resisténcia a compressao. Os corpos
formulados apenas com residuos™ apresentaram resisténcia muito inferior & Argila e
suas composicdes™®. O LODO ETA(C10) apresentou apenas 23,7% da resisténcia
da Argila(P). A formulacdo P5 mostrou também que a adicdo de DREGS a Argila
provoca um efeito mais pronunciado que a adicdo de LODO ETA na mesma

proporgao P1.

A Figura 38 mostra a relacdo encontrada entre a resisténcia a compressao e
porosidade dos corpos de prova para a formulacdes contendo Argila'®, enquanto a
Figura 39 mostra a mesma relacdo para os corpos formulados somente com

residuos™®, com excecéo a formulagéo C1.

1e Formulages: C1;C2;C7;C8;C10
'® Formulacdes: P;P1;P2;P3;P5
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Fonte: Autor

Fazendo uma analogia das equacdes obtidas nos graficos das Figuras 34 e
35 com a Equacédo 7, pode-se demonstrar a resisténcia intrinseca dos corpos na
suposicdo de auséncia de porosidade. Para os corpos formulados com Argila esta
resisténcia seria da ordem de 26500 kPa enquanto para as formulacées contendo
apenas residuos seria de 23500 kPa, mostrando o potencial dos residuos, desde
que tratados afim de que sejam reduzidos os seus efeitos sobre o aumento de

porosidade.

4.2.7 Andlise de cor dos corpos de prova

O sistema de coordenadas L.A.B pode ser utilizado para definir alguns
parametros de cor nas substancias em especial vermelho, verde, amarelo, azul,

preto e branco, por definicéo:
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- a>0 : vermelho
- a<0 : verde

- b>0 : amarelo
- b<0 : azul

- L : referece a uma escala de 0-100% onde 0 significa preto e 100% branco

Observou-se a tendéncia de coloracdo mais vermelha mais intensa a medida
em que a fracdo de LODO ETA é aumentada nas formulag¢des, na Figura 40 as
formulagbes P-P3 e C10 mostram claramente esta tendéncia. Este fato é justificado
pela maior concentracdo de Fé™ no lodo, 8,5% b.m.s. As formulacées C3, C5, C6,

C9 e P6 ndo foram avaliadas pelos mesmos motivos apresentados no Iltem 4.2.4.

+B 08\07 C10-L.Eta
oh

P! o \pg

5\:4' §P2

9 P4

] \\ i

-A C2 C4 P-Argila
e — T ——

+A

Figura 40 - Coordenadas de coraeb

Fonte: Autor

A Figura 41 mostra a variacdo de L para as formulacdes, ndo foi observada

significativa diferenca com amplitude maxima de 10%
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Figura 41 - Coordenada de cor L

Fonte: Autor
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5 Conclusao

A caracterizac¢do dos residuos mostrou o grande potencial para sua utilizacao
na inddstria ceramica, em especial para producdo de ceramica vermelha a ser
utilizada na construcao civil. Porém devem ser obedecidos limites para substituicao
das matérias primas tradicionais afim de n&o comprometer a qualidade e

propriedades dos artefatos ceramicos.

No processamento dos corpos ceramicos com grandes quantidades de
residuos foram encontrados problemas devido principalmente as suas
caracteristicas fisico-quimicas que limitaram as taxas de substituicdo nas
formulagcbes. Dentre os principais problemas podem ser citados o excesso de
matéria organica e carbonato, reducdo de plasticidade, baixa reatividade na
sinterizacdo, retracdo volumétrica, reducdo de elementos de transicdo, reducdo na

resisténcia a compressao.

O residuo DREGS apresentou 11% de carbono na forma grafitica e teor de
sélidos na ordem de 45%, enquanto o residuo GRITS ndo apresentou nenhuma
forma de carbono amorfo, grafitico ou matéria organica e teor de solidos de 90%.
Estes residuos mostram-se ricos em Ca*? e CO3? com teor significativo de material

alcalino (Na").

A elevada umidade encontrada no residuo DREGS que pode aumentar o
custo de secagem dos corpos ceramicos pode ser contrabalanceada com a
presenca de grafite que pode contribuir energeticamente durante a queima.

Em comparacdo as caracteristicas avaliadas na Argila o residuo LODO ETA
apresentou algumas diferencas como, menor teor de SiO, (-25%) e maior
quantidade de matéria organica (+8%) e diferencas menos pronunciadas nos teores
de Fé* (+3%) e Al*3 (-2%).

A anadlise dos residuos mostrou que DREGS e GRITS podem ser utilizados
como fonte CaO e a presenca de material alcalino desde que bem controlado

poderia ser utilizado como artificio para reducdo do ponto de fusdo. O residuo
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DREGS pode ser utilizado ainda como fonte de lubrificante devido ao teor de grafite
em sua composicdo. O LODO ETA pode ser visto como fonte de Al,O3 e SiO,, com

potencial para grande substituicdo da argila nas olarias.

O excesso de carbonato nos residuos DREGS e GRITS inviabiliza sua
incorporacgao direta nas formula¢cdes em grandes quantidades, principalmente devido

ao fato da formacao de porosidade com prejuizo a resisténcia mecanica.

A relagdo de aumento de porosidade em funcdo da adicdo de DREGS na
Argila foi de 0,5% para 1. A reducdo na resisténcia a compressao foi de 82 kPa para

cada ponto percentual deste residuo adicionado.

Os residuos DREGS e GRITS apresentaram ainda elevada alcalinidade
detectada na andlise de lixiviacdo de sais e pH. Nas formula¢cdes com teor maior
igual a 15% foi observada condutividade superior a 1000 pus.cm™ e pH superior a
11,0 na agua de lixiviagdo. No ensaio de lixiviagdo de sais o LODO ETA apresentou
condutividade ligeiramente superior e pH mais neutro que a Argila, 630 pscm™/8,6 e

284 puscm™/10,1 respectivamente.

Aumento na temperatura ou no tempo de sinterizacdo pode aumentar a taxa
de reacdo destes elementos solUveis, com possivel aprisionamento em uma fase
vitrea mais consistente, porém deve ser ressaltado que a presenca de substancias
com potencial para formacgéo de eutéticos como Fe,O3, Al,O3, CaO podem provocar
intensas variagcbes de volume com prejuizo estrutural, além da reducdo de

produtividade com o aumento do tempo.

Apbs o processo foi observado nas formulagées com teor maior que 25% dos
residuos DREGS e GRITS a presenca de CaO néo reagido, fato que provocou a
quebra dos corpos devido a hidratacdo e carbonatacdo quando expostos a

atmosfera ambiente.

Nas formulacbes que continham teores dos residuos DREGS, GRITS

0]

LODO ETA simultaneamente, processadas sob condicbes onde ndo havia a
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completa queima da matéria organica ou carbono grafitico observou-se a presenca
de Fe;O3.FeO proveniente da reducao indireta de Fe,Os;, presente em grande
quantidade no LODO ETA. Esta transformacdo foi ocasionada pela presenca de
carbono na faixa de decomposicédo dos carbonatos que reagiu com o CO; liberado
na decomposicao formando CO e reduzindo o Fe;O3 a Fe;03.FeO. Tal fendmeno
pode ser contornado pela queima completa da matéria organica em temperaturas

inferiores a 800, na qual inicia-se a decomposica o do carbonato.

As modificagbes que puderam ser observadas com incorporagcdo do LODO
ETA na Argila foram, aumento na retragdo volumétrica, aumento da absor¢cdo de
agua na relacao de 0,2% para 1, aumento da porosidade com relacdo de 0,07%
para 1, aumento de trincas e micro trincas. A relacdo de reducéo da resisténcia a
compressédo para a incorporacdo do LODO ETA foi de 28 kPa em média para cada
ponto percentual de lodo adicionado. Estes efeitos foram muito acentuados nas
formulac6es com substituicdo superior a 25%, valor que pode ser considerado limite

sobe as condi¢des de processamento utilizadas.

Foi observada que a adicdo de 5 a 15% do residuo DREGS reduz
significativamente a retracdo volumétrica e o surgimento de trincas (Formulacdes
C7, C8 e P4), este fato foi demonstrado também na formulacdo P5 com a
incorporacdo de 25% na Argila. Isso € importante para 0 aumento do grau de
substituicdo da argila pelo LODO ETA, porém devem ser avaliados também o
aumento da porosidade, absor¢cdo de agua e presenca de sais solluveis afim de
determinar-se o ponto 6timo. Nas condicdes de processamento testadas a taxa de

incorporacao dos residuos alcalinos DREGS e GRITS fica limitada a 15% no total.

A adicdo de alumina Bayer e silica as formulagdes com residuos (C7 e C8)
mostrou-se benéfica quanto a retracao volumétrica, densidade aparente e absorcao
de agua, porém o custo desta operacdo € um fator limitante e ndo foram obtidos

resultados satisfatorios na resisténcia a compressao.

A analise de cor dos corpos mostrou a tendéncia de tonalidades mais

vermelhas com o aumento do teor de LODO ETA nas formulacdes. Os residuos
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DREGS e GRITS sédo brancos apds a queima nao provocando interferéncias
significativas sobre a cor dos corpos de prova.

A analise de compressao dos corpos de prova mostrou de forma geral que as
formulagBes contendo apenas residuos séo inviaveis neste ponto de vista, porém a
analogia realizada no Item 4.2.6 mostrou que através da Equacgéo 7 pode ser obtido
valores de resisténcia intrinsecos muito proximos para as formulacées com Argila e
residuos, fato que confere toda perda de resisténcia a maior porosidade provocada
pelos residuos. Havendo a possibilidade de um tratamento a fim de reduzir as fontes
de porosidade dos residuos sera possivel sua maior incorporacdo e melhorias nas

propriedades dos corpos ceramicos.

As limitagdes técnicas para incorporagdo do LODO ETA nas formulagbes
estdo ligadas principalmente a elevada retragdo volumétrica, maior teor de matéria
organica e porosidade. O custo de geracdo deste residuo deve ser avaliado com

maior profundidade apos a definicdo do real tratamento que sera destinado a ele.

A utilizagcdo de DREGS e GRITS esta limitada devida a elevada perda de
massa durante a queima conduzindo a porosidade, baixa reatividade do CaO em
proporcdes destes residuos superiores a 15%, elevada condutividade e alcalinidade

apresentada pelos corpos apos a sinterizacéo durante o teste de lixiviacao.

Admitindo-se a substituicdo da argila na formulagdo de ceramica vermelha
para producéo de blocosttijolos de 25%'° para 0 LODO ETA e 15%'’ para (DREGs +
GRITS) e acrescentando-se as informacdes da Associacdo Nacional da Industria

Ceramica — ANICER pode ser dito que:

a) As fabricas brasileiras utilizam em média 2170 toneladas de argila por més.

b) O consumo médio por fabrica de LODO ETA seria de 550 toneladas por

7 percentuais utilizados devido a limitacdo técnica apresentada
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c) Para o caso especifico da CENIBRA seriam consumidos 34% dos residuos
DREGS + GRITS".
d) Nenhuma das formulacbes € indicada a producdo de telhas devido a

elevada absorcao de agua.

'8 percetual calculado com base no montande enviado ao aterro com os nimero obtidos no balanco
de 2005 da CENIBRA
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Anexos

Anexo A — Molde de prensagem
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