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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE MATERIAL CERAMICO DE BAIXO CUSTO
DE PRODUCAO UTILIZANDO REJEITO INDUSTRIAL

Andressa Martire da Silva
Julho, 2017

Orientador: Prof. Armando Lucas Cherem da Cunha, DSc

A industria de catalisadores gera uma elevada quantidade de residuo durante o
processo de producgao de zedlitas Y. Esse residuo é, em geral, descartado em aterros
gerando custos aos fabricantes e pode se tornar um passivo ambiental, caso ndo seja
adequadamente destinado. Portanto, esse trabalho tem por objetivo caracterizar o
residuo da producdo de zedlitas Y e analisar a viabilidade de sua utilizacdo como
matéria-prima para materiais ceramicos, através de um processo produtivo simples e
de baixo custo. A composi¢do quimica e mineraldgica do material foi determinada por
difragdo de raios X (DRX) e fluorescéncia de raios X (FRX), e teve seu comportamento
mediante tratamento térmico analisado por andlises de termogravimetria (TG/DTG) e
analise térmica diferencial (DTA). A amostra inicial contém caulitina, faujasita, gibbsita
e sulfato de sodio; e a amostra final: mulita, aluminas de transicdo e o grupo sodalita
(zeolitas A/X/Y). ApoOs as etapas de conformagdo, secagem e queima dos corpos de
prova a 600, 800 e 1000°C, determinou-se as propriedades fisicas finais do produto
por testes de desempenho: a variagao linear dimensional (VLD), perda de massa (Am)
e densidade aparente (DA); densidade de massa (pp), porosidade aparente (1,) e
absorcao de agua (AA); modulo de ruptura (oF) e modulo de elasticidade (og). O corpo
ceramico formado é rigido com coloragdo variando de bege a branco, dependendo da
temperatura de queima. Possui elevada porosidade e absor¢édo de agua, e baixa

resisténcia mecanica.

Palavras chave: rejeito, reciclagem, ceramica.
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CAPIiTULO 1 — INTRODUGAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUGAO

A partir da década de 90 houve uma evolugdo significativa em relagédo a
preocupagao com a reducdo do impacto ambiental e com a economia energética.
Empresas que atuam de forma sustentavel, priorizando a reutilizagdo de residuos e
acdes de economia de energia, tem vantagens tanto no setor econémico, quanto no
organizacional e comercial. Além de aumentar o rendimento produtivo pela
reutilizagdo de residuos, melhora a imagem da empresa e motiva seus colaboradores
(MONFORT & ENRIQUE, 1996).

Geralmente, os residuos industriais soélidos sdo compostos de restos de
matérias-primas, aditivos e pecas cruas, e apresentam diferentes caracteristicas
dependendo da etapa do processo em que sao formados, da tecnologia utilizada e do
produto obtido. A reciclagem ¢é o aproveitamento desses detritos e rejeitos
reintroduzindo-os na cadeia produtiva, e em alguns lugares do mundo, como América
do Norte e Europa, ja € considerada um mercado altamente rentavel (MENEZES;
NEVES; FERREIRA, 2002; MONFORT & ENRIQUE, 1996).

Considerada como uma industria de destaque em relagdo a reciclagem, a
industria ceramica tem investido na otimizacdo do processo produtivo e melhoria da
qualidade do produto final, através da incorporagdo de residuos nas massas
ceramicas. Devido ao alto custo e escassez das matérias-primas convencionais,
busca-se a diversificacdo de matérias-primas e a reinsercdo de residuos no processo,
gerando economia de energia e redugao de custos. Buscam-se solugdes que conciliem
o custo de tratamento e disposi¢cao, o tipo e a quantidade de residuo e o impacto
econOémico e ambiental da reciclagem (MENEZES; NEVES; FERREIRA, 2002).



1.2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é avaliar a utilizagdo do residuo de uma fabrica de
catalisadores como matéria-prima para producdo de materiais ceramicos. O material
sera caracterizado, antes e depois da queima, utilizando as técnicas de difragcao de
raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX) e por andlises térmicas
(termogravimetria, termogravimetria derivada (TG/DTG) e analise térmica diferencial
(DTA)), afim de elucidar sua composigdo quimica e mineralégica, e suas

transformacgdes — durante e apds - o0 processamento térmico.

Também serdo realizados ensaios de desempenho nos corpos de prova
queimados, para avaliar se suas propriedades fisico-quimicas sao adequadas para a
aplicagcdo como um material ceramico. As propriedades definidas nos ensaios de
desempenho s&o: variagdo linear dimensional (VLD), perda de massa (Am) e
densidade aparente (DA); densidade de massa (pp), porosidade aparente (115) e

absorcao de agua (AA); médulo de ruptura (or) € médulo de elasticidade (og).

O residuo utilizado foi avaliado como matéria-prima para compostos ceramicos
por Valle e Segatto (2016). Os autores realizaram uma pré secagem antes da
conformacgao a 350°C, além de terem feito um processo de queima a 1100°C. Desta
forma, neste trabalho, tem-se como objetivo especifico realizar um processo de
conformagao e queima menos oneroso, utilizando temperaturas menores que facam

com que o produto tenha menor custo de producédo e, assim, maior valor agregado.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 RESIDUOS INDUSTRIAIS SOLIDOS
2.1.1 Definicao

Os residuos solidos apresentam-se nos estados solidos e semi-solidos e podem
ser representados por lodos, cinzas, plasticos, papéis, residuos acidos ou alcalinos,
fibras, metais, escorias, entre outros. Esses residuos resultam de atividades da
comunidade, de origem domeéstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e
também provenientes de diversos ramos da industria como petroquimica, quimica,
papeleira, metalurgica etc. (NAUMOFF & PERES, 2000; ABNT, 2004).

Os residuos de origem industrial, por apresentar potencial periculosidade, s&o
classificados pela Associagao Brasileira de Norams Técnicas (ABNT) de acordo com a

norma NBR 10.004 Residuos Sélidos - Classificagdo, como:

- Residuos classe | — Perigosos: aqueles que apresentam periculosidade.
Estes residuos podem ter caracteristicas como inflamabilidade, corrosividade,

reatividade, toxicidade e patogenicidade.

- Residuos classe Il — Nao perigosos:

e Residuos classe Il A — N&o inertes: podem ter propriedades como
biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em &gua. Nao se
enquadram nas classificagdes de residuos classe | ou residuos classe Il B.

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



2.1.2 Impacto ambiental

Desde a antiguidade, o homem explora os recursos naturais do planeta e
despeja residuos com pouca ou nhenhuma preocupacao. A partir do século XVIII, com
a Revolugado Industrial, intensificou-se a exploracdo de energia e matérias-primas
utilizadas em novos processos produtivos visando crescimento econémico em curto
prazo. Apesar do grande acumulo de riquezas, esse modelo trouxe consigo

problemas sociais e ambientais, como os residuos (CASAGRANDE et al., 2008).

Os residuos sélidos tém sido considerados um grave problema ambiental
contemporaneo. O gerenciamento inadequado desses residuos aliados ao aumento
da sua producdo e a presenga de elementos perigosos aos ecossistemas causa
impactos diretos ao meio ambiente e a saude da populagdo. Torna-se necessaria a
reflexdo e implementagdo de um sistema de gestdo de residuos sodlidos eficaz,

buscando minimizar essa questao (GOUVEIA, 2012).

De acordo com DASKALOPOULOS & PROBERT (1997) a gestao de residuos
€ definida como a associagado do controle da geragao de residuos, sua disposigcao
temporaria ou armazenamento, transferéncia, processamento e disposicdo final
(RIBEIRO, 2010). Um diagrama de estratégias de gestao de residuos € msotrada na
Figura 3.

No Estado do Rio de Janeiro as principais formas de tratamento e destinagao
final de residuos industriais inertes sado: reciclagem, aterro municipal, co-
processamento, aterro industrial, estocagem, incineragao, incorporagao, fertilizagdo e
landfarming. Ja para os n&o-inertes, sdo mais comuns a reciclagem, a estocagem na
industria geradora e o despejo em aterros municipais. Porém, como o Rio de Janeiro
nao possui aterros para residuos nao-inertes, muitos residuos dessa classe estado
sendo depositados em aterros municipais, transformando-se em fontes potenciais de

contaminagdo ambiental e de riscos a saude humana (SISINNO, 2003).
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Figura 3. Estratégias da gestao de residuos (Fonte: BIDONE, 2001)

Em 2010, no Brasil, foi sancionada a lei 12.305 — Politica Nacional de Residuos
Sdlidos, um marco regulatério para tratar da problematica dos residuos sdlidos,
incluindo metas e procedimentos para minimizagéo, reciclagem e reutilizagcéo, e a
explicitagdo dos responsaveis por cada etapa do gerenciamento dos residuos solidos
(Lei 12.305 — PNRS, 2012; SIMIAO, 2011).

2.1.3 Reciclagem

A problematica ambiental que o descarte inadequado causa, somado a maior
rigidez nas leis ambientais fez com que a reciclagem e reutilizagdo dos residuos
fossem cada vez mais explorados ao longo dos anos. Atualmente, com a consideravel
diminuicdo da disponibilidade dos recursos naturais e a énfase no modelo de
desenvolvimento sustentavel, houve a necessidade de investir em pesquisa e
desenvolvimento em busca de matérias-primas alternativas, como os residuos
industriais (MARQUES et al., 2007).



As industrias brasileiras estao realizando programas internos para reciclagem
dos seus residuos solidos, pois a separagao adequada do material na fonte geradora,
diminui o volume total de residuos, reduz os gastos operacionais e pode até gerar uma
nova receita para a industria. Ou seja, a utilizagdo de um residuo sélido em um novo
processo produtivo € interessante tanto do ponto de vista ambiental, quanto do

econdbmico.

Entre os principais tipos de reciclagem estdo a de material organico, para
fabricacdo de compostos e fertilizantes; a de papel, cartolinas e papeldes, para
fabricacdo de papel reciclado; a de plasticos, vidro e metais, para uso na proépria

industria ou fabricagado de produtos reciclaveis, como embalagens.

A industria cerdmica vem demonstrando grande potencial para a reutilizagao de
residuos inorgéanicos. O potencial de incorporacdo de residuos nas formulagbes de
ceramicas tradicionais, destaca a importdncia da reutilizacdo de residuos como
matérias-primas ceramicas alternativas, racionalizando o uso dos recursos naturais.
Residuos de catalisador tém sido utilizados na obtencdo de materiais ceramicos,
substituindo o caulim, devido a similaridade da relagdo SiO,/Al,O3; entre os compostos
(PEREIRA, 2002; PRADO et al., 2013).

E importante que o residuo contribua com as quantidades apropriadas de
agentes vitrificantes (SiO, Al,O3), fundentes (NaxO, K,0) e estabilizadores (6xidos de
calcio, zinco, magnésio) para que sejam obtidas caracteristicas fisico-quimicas
adequadas no produto final (MENEZES; NEVES; FERREIRA, 2002).

2.2 PRODUGAO DE CATALISADORES E SEUS RESIDUOS

As zeodlitas sdo aluminossilicatos hidratados constituidos por tetraedros do tipo
XO4 (onde X= Si, Al, B, Ge, Fe, P, Co...), mais comumente SiO4 e AlOy4, ligados entre
si por atomos de hidrogénio (LUNA & SCHUCHARDT, 2001).

Possuem em sua composicdo metais alcalinos e alcalinos terrosos,
principalmente sédio, potassio, calcio e magnésio. Dentre suas aplicagdes, podemos
citar: catalisadores, dessecantes, trocadores ibnicos em detergentes e purificadores

de gases e liquidos.
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Figura 1. Estrutura da zedlita Y (Fonte: Araujo et al., 2009)

As zedlitas podem ser de origem natural ou sintética. As zedlitas naturais sao
formadas a partir de processos geoldgicos como ocorréncias hidrotermais ou pela
alteracdo de vidros vulcanicos, em rochas basalticas, vulcanicas e sedimentares.
Temperatura, pressao, atividade das espécies ibnicas e pressao parcial da agua sao
fatores que influenciam as espécies de zedlitas naturais formadas. Dentre algumas
das espécies de zedlitas naturais amplamente utilizadas podemos citar: mordenita,
clinoptilolita e heulandita (SOARES, 2010; LUZ, 1995).

No geral, as zedlitas sintéticas sdo formadas a partir de solugdes aquosas
saturadas, sob condi¢cdes de temperatura entre 25-300°C e pressdo. Variando a
composicado do gel de sintese (ou solucéo) e as condi¢gdes de operagao, podem ser
obtidas zedlitas com estruturas e composigdes quimicas distintas. Alguns fatores que
afetam essas caracteristicas sao: temperatura, tempo de cristalizacdo, relacéo
silica/alumina da solugcdo e tipo de ion presente. Para a produgdo de zedlitas
sintéticas existem dois processos mais comumente usados: o Processo Hidrogel e o

Processo de conversao do Caulim.

No Processo Hidrogel, uma solugdo de aluminato de sodio, silicato de sodio e
hidroxido de sodio é preparada formando um gel de aluminossilicato. A formagéo da
zedlita de sédio ocorre pelo processo de cristalizagdo controlada do gel, onde o

aluminato e os anions de silicato s&o arranjados em uma estrutura cristalina.



No Processo de Conversdo do Caulim, inicialmente o caulim é desidratado por
calcinagdo a 500-600°C. Posteriormente, ha adicdo de solucéo de hidroxido de sédio a
100°C sobre o caulim calcinado, sem adi¢ao de aglutinantes, que é convertido “in situ”

formando zedlitas do tipo A.

A producgao brasileira de zeolitas é feita majoritariamente pela Fabrica Carioca
de Catalisadores, localizada no Rio de Janeiro, com produgdo estimada de

aproximadamente 25 mil t/ano do catalisador (LUZ,1995).

O processo produtivo da zedlita Y da Fabrica Carioca de Catalisadores, pode
ser subdividido em cinco etapas: sintese de aluminas, sintese de NaY, tratamento da
zedlita Y, adicdo de outros componentes (matriz sintética, matriz inertes, entre outros)

e a finalizagdo do produto, como esquematizado na Figura 2.
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Figura 2. Esquema do processo produtivo da zedlita Y (Fonte: FCC, 2017)



As etapas do processo de produgao e seus objetivos, resumidamente, so:

[) Sintese de aluminas:

i) Sintese de alumina de alta cristalinidade: passivante de metais
presentes na carga;

i) Sintese de alumina de baixa cristalinidade: funcdo ligante; Pré-

craqueamento de fragbes mais pesadas da carga;

Il) Sintese da zedlita NaY: a cristalizagdo é influenciada pela composi¢cao da
mistura reacional (relagdo Si/Al e Na/Al), temperatura de reacgéo, tempo de

reacao e qualidade da semente.

[Il) Tratamento da zedlita Y: ativagdo da zedlita (retirada do Na da estrutura);

Calcinagao para formacéo de sitio acido HY; Estabilizagao;

IV) Adicao ao reator: além das aluminas e da zedlita Y, sdo adicionadas a

matriz sintética (silicatos), a matriz inerte (caulim) e outros aditivos.

V) Finalizag&o: o produto formado passa por um spray dryer e em seguida pode
receber dois tipos de tratamento final para entdo ser armazenado, embalado e

remetido ao consumidor (FCC, 2017).

Analisando o processo produtivo, pode-se inferir que o residuo solido formado
ao final desse processo ira conter matérias-primas ndo reagidas (aluminas e zeodlita
Y), aditivos (caulim e silicato), NaY e residuos da etapa de troca idnica (compostos de

enxofre e sodio).

2.3 MATERIAIS CERAMICOS

2.3.1 Matérias-primas

Segundo MOTTA et al. (2002), as massas que compdem 0S COorpos ceramicos
(massas ceramicas) podem ser classificadas como massa simples ou massa
composta, de acordo com as matérias-primas utilizadas em sua composi¢cao. A massa

simples é formada por apenas uma matéria-prima. No caso da fabricacao de telhas,
9



por exemplo, a matéria-prima €& a argila, podendo conter mistura de argilas ou

materiais argilo-arenosos.

A massa composta é formada por diversas matérias-primas, que podem ser
classificadas como plasticas e nao-plasticas. As matérias-primas plasticas (argilas e
caulim) conferem caracteristicas como trabalhabilidade, resisténcia mecanica a cru,
estrutura e cor, importantes para as etapas de conformacao e processamento térmico
dos corpos ceramicos. As matérias-primas nao-plasticas, que ainda podem ser
classificadas como fundentes (feldspatos, carbonatos), inertes (silica, cinza natural) e
vitrificantes (silica), conferem caracteristicas importantes nas etapas de secagem e
queima, reduzindo a retracdo das pecas ceramicas, controlando as deformacgdes e

transformacdes.

Para a fabricacdo de materiais ceramicos sao utilizados trés tipos de matérias-
primas: as argilas, os feldspatos e areia (VALLE & SEGATTO, 2016).

A argila € um material natural de textura terrosa e granulagao fina, constituida
essencialmente por particulas cristalinas muito pequenas, os argilominerais. Os
argilominerais sdo compostos quimicamente por silicatos hidratados de aluminio, ferro
e magneésio, e ainda elementos alcalinos e alcalinos-terrosos. Um argilomineral com
vasta aplicabilidade na industria ceramica é o caulim, constituido principalmente de
caulinita (um silicato de aluminio hidratado com célula unitaria expressa por
Al4(Si;040)(OH)g), devido as suas propriedades fisicas e quimicas e grande abundancia
na natureza (VALLE & SEGATTO, 2016).

Além dos argilominerais, as argilas podem conter matéria orgéanica, sais soluveis

e minerais residuais como quartzo, pirita, mica e calcita (SANTOS, 1992i).

Os feldspatos sao silicatos de aluminio de formula geral XY4Og (onde X= K, Na,
Ca e Y= Si, Al) contendo diferentes propor¢des de calcio, sédio e potassio. Na industria
ceramica, o feldspato atua como fundente (reduzindo o ponto de fusdo) além de
fornecer silica (SiO2) (DNPM, 2014).

Os feldspatos de maior importancia para a industria ceramica s&o o potassico
(K20.Al203.6Si02) e o sddico (NayO.Al,03.6Si0;), devido a baixa temperatura de

fusdo, assim sendo empregados como geradores de “massa vitrea” nas massas
10



ceramicas e nos vidrados. Dificilmente sdo encontrados puros, geralmente estdo na
forma de mistura, contendo impurezas (SCHETTINO, 2013).

A areia é constituida predominantemente por quartzo, e é utilizada para ajustar
a plasticidade da massa ceramica, facilitando a etapa de secagem, reduzindo a
absorcao de agua da ceramica queimada e reduzindo da perda de massa durante a
queima. Por outro lado, se utilizada em excesso, a areia pode reduzir a resisténcia
mecanica da peca e causar trincas no material apés a queima (QUEIROZ;
MONTEIRO; VIEIRA, 2010).

2.3.2 Refratarios

Para a fabricagdo de materiais refratarios (silico-aluminoso e aluminosos),
podem ser utilizados trés tipos de argilas: argila refrataria, argila altamente aluminosa e
argila flint-clay. A argila refrataria € composta essencialmente por caulinita e/ou
haloisita e pode ser plastica ou ndo. A argila altamente aluminosa € uma argila
refrataria plastica com teor de alumina maior que 46% apds a queima, além de
hidroxidos de aluminio livres. A argila flint-clay € uma argila refrataria sedimentar, com

elevada dureza devido a compactagao natural (SANTOS, 1992ii).

O setor de materiais refratarios compreende produtos como tijolos refratarios e
revestimentos de fornos, e tem aplicagdes na fabricagao de vidros e tratamento térmico
metalurgico, entre outros. Esses materiais sdo constituidos de fases cristalinas, vitreas
e poros, e possuem caracteristicas tipicas como: isolantes térmicos, resisténcia a altas
temperaturas sem fundir ou decompor e comportamento inerte em ambientes de
condigdes severas (BO; BARBETTA; HOTZA, 2007).
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Figura 4. Tijolo refratario

Em torno de 70% da producgao de refratarios é destinada a industria do aco,
para revestimento e pecas de alto forno. Para que o material tenha essa aplicabilidade
€ necessario que o refratario tenha resisténcia a temperaturas elevadas, resisténcia a
abrasao e ao impacto, e carater inerte ao entrar em contato com a escéria e o ferro
fundido. As propriedades exigidas dos refratarios variam significantemente de acordo
com a sua aplicagéo e uso em diferentes processos (SCHACHT, 2004).

2.3.3 Ceramica branca

O setor de ceramica branca compreende produtos como lougas, porcelanas e
sanitarios. A massa ceramica utilizada para confecgdo das pecas € do tipo composta,
contendo argilas plastica, quartzo, caulins, feldspato e fundentes. Os materiais

ceramicos brancos podem ser classificados pelo teor de agua absorvido pelo material.

O material é considerado uma porcelana se a absorcdo €& quase nula,
aceitando-se até um valor de 0,5%; grés, se possui baixa absorgéo (entre 0,5% e 3%);
e lougas sendo os materiais mais porosos (absorgdo superior a 3%) (MOTTA;
ZANARDO; JUNIOR, 2001).

As porcelanas sdo queimados a temperaturas muito elevadas (acima de

1250°C), e utilizam matérias primas de alta pureza. Os produtos de porcelana
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compreendem a porcelana doméstica, porcelana elétrica (pegas para componentes

eletrbnicos) e porcelana técnica (alta resisténcia fisica e a ataque quimico).

O grés é queimado a temperatura de 1250°C, e é produzido utilizando rochas
ceramicas (granito, pegmatito e filito) como fundentes, ja que ndo ha a mesma
exigéncia de pureza como nas porcelanas. Os principais produtos do grés sdo os

artigos sanitarios (loucas sanitarias).

A louga é queimada a temperaturas inferiores a 1250°C, e € composta por uma
massa ceramica semelhante a do grés, porém podem conter fundentes carbonaticos,
com a presenca dos minerais calcita e dolomita. Os principais produtos sao aparelhos
de jantar, canecas e pecgas decorativas (MOTTA; ZANARDO; JUNIOR, 2001).

— -

Figura 5. Pecas de porcelana

2.3.4 Ceramica vermelha

O setor de ceramica vermelha (ou estrutural) caracteriza-se pela cor vermelha
de seus produtos, devido a presenga de ferro na composigéao: tijolos, blocos, telhas,
vasos ornamentais e outros. A maioria dos produtos apresenta alta porosidade, pouca
fase vitrea e boa resisténcia mecénica para as devidas aplicagbes (MOTTA;
ZANARDO; JUNIOR, 2001).
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A massa ceramica utilizada por esse setor € a massa simples (ou natural),
composta somente por argila. Busca-se uma composi¢cao para a massa ceramica que
tenha trabalhabilidade e resisténcia mecénica na queima, misturando uma argila de
granulometria fina, composta por argilominerais e de alta plasticidade com uma argila
rica em quartzo, redutora de plasticidade. A composi¢cdo mineralégica dessa argila € de
uma mistura de caulinita com com ilita ou montmorilonita, e alto teor de ferro. Devido
ao elevado teor de 6xidos de ferro em sua composi¢ao, apds a queima a 950°C, os
produtos adquirem cor avermelhada (DIAS, 2004; MOTTA, ZANARDO & JUNIOR,
2001).

Figura 6. Tijolos e telhas

No processo de producdo, a massa € umidificada até aproximadamente 20%
acima do limite de plasticidade, misturada e homogeneizada, e segue para a
conformagdo em uma extrusora, prensa ou tornearia, dependendo do produto final
desejado (MOTTA; ZANARDO; JUNIOR, 2001).

14



2.4 PROCESSAMENTO CERAMICO

2.4.1 Conformacgao

De acordo com PARDO (2005), o produto ceramico pode ser conformado de
diversas formas (por via plastica, via seca e via liquida), dentre elas: por extrusao,
colagem, conformacéao plastica, técnicas coloidais etc. Mas para o processamento
de materiais de revestimento, os métodos mais utilizados s&o: extrusédo e
prensagem (PUREZA, 2004).

A extrusdo é utilizada para conformacao plastica de produtos com secao
constante e para mistura e homogeneizagdo das pastas ceramicas. O processo
consiste na injecdo de uma massa plastica, no interior de uma camara, em um
molde no formato do produto desejado. As variaveis controladas no processo sao a
velocidade e a pressao de extrusao, a plasticidade da pasta ceramica e o vacuo.
Dentre as vantagens da utilizacdo do processo de extrusdo, podemos citar o baixo
custo e a diversificagdo do formato final do produto. As desvantagens sao: o fato de
promover a orientagdo das particulas e necessidade de uma etapa posterior para

remocgao do ligante (agua, no caso dos materiais cerdmicos).

A prensagem a seco consiste na colocagdo de uma massa em pé granulado
no interior de um molde flexivel ou uma matriz rigida, que € conformada devido a
compactagao por uma pressao aplicada (FREITAS et al., 2009). Esse método é
usualmente utilizado para massas com baixo teor de agua, entre 5 e 15%. Uma
desvantagem da prensagem €& o gradiente de pressdo no interior do molde que
depende de como a pressao € aplicada. Usa-se um lubrificante na mistura ou nas
paredes do molde e prensagem bilateral para corpos mais uniformes (NORTON,
1973).

2.3.2 Secagem

O processo de secagem consiste na remog¢ao da agua superficial do corpo
ceramico por evaporagao, a qual anteriormente conferia a trabalhabilidade necessaria
da peca, fazendo com que o corpo adquira resisténcia mecanica para queima

(SCHETTINO, 2013). Nas massas ceramicas, a etapa de secagem tem grande
15



importancia porque se um corpo ceramico excessivamente umido for diretamente ao
forno, com o aumento da temperatura ocorrera uma rapida evaporagdo da agua,

causando fissuras e trincas na peca (VICENZI, 1999).

Os parametros que determinam o quanto um corpo ceramico retrai na secagem
sdo: o tamanho das particulas e a composicao mineralégica da massa ceramica.
Quando a massa esta umida, as particulas estdo envolvidas por uma pelicula de agua,
que durante a secagem € gradualmente evaporada, causando a retragdo. Logo, a
intensidade da retracdo também ira depender da umidade do corpo ceramico apos a
conformagao (SOUZA, 2003).

Figura 7. Mecanismo de contracdo de secagem
(PUREZA, 2004)

O mecanismo no interior do ambiente de secagem funciona da seguinte forma
(Figura7): absorve os vapores formados a medida que a agua superficial evapora
enquanto fornece o calor necessario para compensar o calor consumido pela reagao

endotérmica que ocorre (evaporagao da agua) (SCHETTINO, 2013).

2.3.3 Queima

O processo de queima, conhecido também por sinterizacdo, tem como
objetivo consolidar o formato do corpo definido pela conformacéao, transformando-se
em um corpo rigido com maior resisténcia mecanica e obter as propriedades fisicas

desejadas dos corpos ceramicos.

16



A queima das pecgas ceramicas a temperaturas altas em fornos continuos ou

intermitentes ocorre em trés etapas:

I) Aquecimento da temperatura ambiente até a temperatura determinada;
[I) Patamar durante tempo determinado na temperatura determinada;

[Il) Resfriamento até temperatura ambiente;

Durante a queima, os corpos recebem calor viabilizando as transformacdes
fisicas e quimicas, de forma que o corpo ceramico adquire as caracteristicas e
propriedades fisico-quimicas desejadas, como: perda da massa, resisténcia mecanica,
formacao de fase vitrea e fase cristalina, entre outros (PINHEIRO, 2005; SCHETTINO,
2013).

As transformacbes fisico-quimicas que ocorrem durante o processo de queima

estao relacionadas a temperatura, e podem ser resumidas:

[) Até 200°C: eliminagao da agua residual e da agua zeolitica;

II) De 350°C a 650°C: decomposi¢ao de substancias organicas e dissociagao de
sulfetos (liberagdo CO, e SOy);

[II) De 600°C a 800°C: colapso do reticulo dos argilominerais com liberagao de
agua de constituicao;

IVV) De 800°C a 950°C: decomposic¢ao dos carbonatos (liberagdo de CO,);

V) De 900°C a 1000°C: reacbes de silica e aluminio com outros elementos,

formando silicoaluminatos complexos; (PUREZA, 2004).
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAL

O material utilizado neste estudo é um residuo solido resultante de um
processo de producdo de catalisadores do tipo zedlita Y. Ao final do processo,
este rejeito é retirado da corrente liquida de efluentes, através de um filtro manga.
Foram realizadas analises de fluorescéncia de raios X (FRX), difracdo de raios X
(DRX) e analises térmicas (TG/DTG e DTA) para caracterizacdo do material. As

mesmas analises foram feitas no produto final, apés queima, a fim de caracteriza-lo.
3.1.1 Preparo dos corpos de prova

Inicialmente, aproximadamente 30g do material bruto umido foi diretamente
conformado por prensagem manual para obter os corpos de prova, visando um método

simples e de facil adaptacao industrial.

Os corpos de prova seriam submetidos a secagem na estufa em 40°C e em
seguida, seriam queimados no forno. Porém, ao coloca-los na estufa para secagem
ocorreram muitas fissuras no material, devido ao seu alto grau de umidade e também a
presenga de aglomerados soélidos no material, ou seja, o material ndo estava
homogéneo. Desta forma, foi desenvolvida uma nova metodologia para preparo dos

corpos de prova conforme indicado no fluxograma da Figura 8 a seguir.
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Figura 8. Fluxograma do processamento do material ceramico

Primeiramente, foi pesado 20g + 1g do material bruto. Em seguida, o material
foi macerado em um cadinho ceramico para homogeneizagdo e uniformizagdo do
material, adquirindo consisténcia pastosa. Essa massa foi colocada em um molde em
formato de prisma com dimensdes de 60mm x 20mm, para conformagao dos corpos de

prova, conforme mostra a Figura 9.

A conformacao foi feita utilizando uma prensa hidraulica manual, com peso de
prensagem inferior a 100kg, correspondente a menor leitura da prensa, somente para

padronizar a for¢a aplicada em todos os corpos de prova.

O processo buscou a menor forga de prensagem possivel buscando diminuir os

custos quando aplicado em maiores escalas na industria.
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Do mesmo modo, a secagem a 40°C por 24 horas, foi consideravelmente inferior

ao feito VALLE & SEGATTO (2016), que realizaram uma pré-queima do mesmo

material a 350°C antes da conformacéao.

Depois de resfriados, os corpos verdes foram queimados com taxa de
aquecimento de 10°C/min. Foram utilizadas 3 diferentes temperaturas de queima:
600°C, 800°C e 1000°C, para avaliar a influéncia da temperatura nas propriedades
fisicas do material. Essas temperaturas de queima foram escolhidas a partir da analise
termogravimétrica feita no material, visando um menor gasto energético e

possibilitando um material com aplicabilidade em ceramicos.

Foram retiradas amostras para analise do material apés a secagem
(denominado R40) e ap6s a queima, denominados R600, R800 e R1000, de acordo

com a temperatura utilizada na queima do corpo de prova.

3.2 CARACTERIZAGAO DA AMOSTRA

As amostras para caracterizagao foram retiradas antes e depois da queima,
para comparagcao do efeito da temperatura nas transformacbes quimicas e
mineraldgicas do material, assim como seu comportamento mediante tratamento
térmico. Para as analises de FRX e DRX, foram caracterizados apenas as amostras
R40 e R1000, de acordo com a disponibilidade dos equipamentos. Para as analises
térmicas, foram utilizados as amostras R40, R600, R800 e R1000.
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3.2.1 Analise por Fluorescéncia de Raios X — FRX

A analise por fluorescéncia de raios-X € uma técnica elementar ndo-destrutiva
que pode ter fins qualitativos e quantitativos. Os principios fisicos da florescéncia X
baseiam-se no fato de que € possivel induzir transicdes eletronicas entre os orbitais
mais internos dos atomos utilizando radiagdes eletromagnéticas (raios X e raios
gama). Essas transicbes podem resultar na emissdo de raios X de energia
caracteristica que permitem a identificacdo do elemento, e a intensidade permite

medir a concentragdo do elemento na amostra (FERRETTI, 2009).

O ensaio foi conduzido utilizando equipamento Rigaku modelo Primini,
aplicando o método Qualitative Analysis, com varredura completa. As amostras
foram preparadas com diluicdo do material em acido borico (H3BO3), em proporcao
de 1:2.

3.2.2 Analise por Difragao de Raios X — DRX

A difracdo de raios X tem como principio o fendmeno de interagcdo entre o
feixe de raios X incidente e os elétrons dos atomos componentes de um material,
relacionado ao espalhamento. A técnica consiste na incidéncia da radiagcdo em uma
amostra e na detecgao do feixe difratado. Em um material onde os atomos estejam
organizados periodicamente no espago, ou seja, com estruturas cristalinas, o
fenbmeno da difragdo de raios X ocorre nas direcoes de espalhamento que
satisfazem a Lei de Bragg (GOBBO, 2003).

O ensaio foi realizado pelo método do pé (Powder Diffraction), operando com
as seguintes condi¢des: raio X de 40 kV/20 mA; varredura de 5° a 80° 20; step de
0,02°. A interpretagdo qualitativa do difratograma gerado por esta analise foi
efetuada no software MDI Jade 5, usando a base de dados PDF02 ICDD, de 2006,

para comparagcao com o resultado obtido.
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3.2.3 Analises térmicas — TG/DTG, DTA

O conceito de analises térmicas baseia-se em um conjunto de técnicas que
permitem medir variagdes de propriedades fisicas e quimicas de um material em
funcdo da temperatura ou do tempo. As analises térmicas (TG/DTG e DRA) foram
realizadas no material de estudo com o objetivo de caracterizagdo e avaliagédo do

comportamento do material durante o tratamento térmico.

A Termogravimetria (TG) € uma técnica termoanalitica que determina a perda
e/ou ganho de massa da amostra em fung¢ao do tempo ou temperatura, através de uma
balangca que faz a pesagem de forma continua. Essa variagdo de massa é
consequéncia de uma transformagao fisica ou quimica. Essa técnica € empregada
para determinar a estabilidade térmica de um material ou tragar seu perfil de
degradagdo. A Termogravimetria Derivada (DTG) € um arranjo matematico, onde a
derivada da variagdo de massa em relagdo ao tempo (dm/dt) é registrada em fungao

da temperatura ou tempo.

A Analise Térmica Diferencial (DTA) € uma técnica termoanalitica na qual é
medida a diferenca de temperatura entre a amostra e o material de referéncia,
enquanto ambos sdo submetidos a uma programacéo controlada de temperatura. E
gerada uma curva DTA, com a diferenga de temperatura no eixo das ordenadas, onde
as reacgoes endo e exotérmicas podem ser identificadas, e o tempo ou temperatura, no
eixo das abscissas. (DENARI,2013; OLIVEIRA, 2016).

As analises foram realizadas em um equipamento de analise simultanea
TG/DSC, da TA Instruments, modelo Q600. As amostras R40, R600, R800 e R1000
foram analisadas utilizando ar como gas de purga, a uma vazao de 100mL/min. em

cadinho de alumina.
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3.3 ENSAIOS DE DESEMPENHO

Com o objetivo de determinar as propriedades fisicas finais do corpo ceramico
e avaliar o potencial do rejeito estudado como matéria-prima para materiais
ceramicos, foram conduzidos ensaios de desempenho. Os corpos de prova R600,
R800 e R1000 foram testados.

3.3.1 Variacao linear dimensional (VLD), perda de massa (Am) e

densidade aparente (DA)

A retracdo linear ocorre em corpos ceramicos como consequéncia do processo
de sinterizagdo. A sinterizagdo pode ser definida como o agrupamento de moléculas a
medida em que a ocorre a queima do material, fazendo com que as imperfei¢des e
poros diminuam, aumentando assim a densidade do material e diminuindo suas
dimensdes (JUNG et al., 2012).

Para a determinagao da VLD dos corpos de prova foi utilizada como referéncia a
norma brasileira ABNT NBR 6225:2013. O procedimento consiste em medir as
dimensdes (comprimento (C), largura (L) e espessura (E)), em triplicata, dos corpos de
prova antes e ap6s a queima utilizando um paquimetro com resolu¢do minima de
0,1Ymm. A medigdo do comprimento, largura e espessura dos corpos de prova segue 0

padrao ilustrado na Figura 10.

1% medida
b P - -
P 2% medida

3% medida
bt

Figura 10. Representacdo das medidas em triplicata

A variacao linear dimensional (VLD) para cada dimensao foi calculada baseada

na expressao:
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_ Xp—X
VLDy = == x 100

Onde:
VLDy é a variagao linear dimensional da variavel X (%)
X, é a média aritmética das medidas iniciais de X, antes da queima (cm)

Xr € a média aritmética das medidas iniciais de X, apds a queima (cm)

A variavel X representa as dimensdes de comprimento (C), largura (L) e
espessura (E). Para calcular a VLD (%) total do corpo de prova, foi feita a média

aritmética entre os valores da VLD de cada dimensé&o.

Para avaliacdo da perda de massa (Am) apds a etapa de queima, os corpos de
prova foram pesados em uma balanga analitica de 0,001g de exatiddo, antes e apods a
queima. A porcentagem de perda de massa (Am) pode ser calculada pela equagéo:

m; — mpg

Am = x 100

m;

Onde:
Am é a perda de massa (%)
m; € a massa inicial, antes da queima (g)

myp € a massa final, apés a queima (g)

Para obter a densidade de massa aparente (DA), baseou-se na norma ABNT

NBR 6115:2012 utilizando a seguinte equacgéo:

m
DA:T
CXLXE

Onde:

DA é a densidade de massa aparente (g/cm?)
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m € a massa do corpo de prova apés a queima (g)
C é a média aritmética do comprimento (C) do corpo de prova apds a queima (cm)
L é a média aritmética da largura (L) do corpo de prova apds a queima (cm)

E é a média aritmética da espessura (E) do corpo de prova apés a queima (cm)

3.3.2 Densidade de massa (py,), porosidade aparente (1r,) e absorgao
de agua (AA)

Pode-se definir a porosidade aparente (11g) como um parametro que fornece o
percentual do volume de poros abertos, apds a sinterizacdo, dos corpos de prova em
relagdo ao seu volume total. E a absor¢ao de agua, como o valor em porcentagem,
da massa de agua absorvida pelo corpo ceramico (MORAES; MENEZES; VARELA,
2016).

Para a determinacdo da densidade de massa (pb), da porosidade aparente
(Tra) e da absorgdo de agua (AA) utilizou-se como referéncia a norma brasileira
ABNT NBR ISO 5017:2015. O procedimento experimental foi realizado com os
corpos de prova apos a queima (R600, R800 e R1000), em duplicata, seguindo as

seguintes etapas:

Inicialmente, o corpo de prova foi pesado em uma balanga analitica com

precisao de 0,001g, para determinagdo da massa do corpo seco (ms).

Em seguida, os corpos de prova secos foram colocados em um vaso
dessecador vazio, o qual foi fechado e submetido a vacuo por 15 minutos. Apds esse
intervalo de tempo, a bomba foi desligada e desconectada. Entdo, sob atmosfera de
vacuo, conectou-se uma mangueira a saida de ar do dessecador para insergdo do
liquido de imersdo, no caso, a agua destilada. O liquido de imersao foi introduzido no
sistema até que os corpos de prova ficassem completamente submersos, e entao
permaneceram nesse sistema a pressao reduzida por 30 minutos. Apos esse intervalo
de tempo, abriu-se o dessecador e os corpos de prova permaneceram submersos por

mais 30 minutos, a pressdo ambiente.

Na proxima etapa € medida a massa de liquido deslocado pelo corpo de prova

encharcado (mg). Em uma balanca analitica de precisdo 0,001g, é colocado um
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recipiente contendo o mesmo liquido de imersao utilizado na etapa anterior. Utilizando
um aparato com um fio de cobre suspenso, de massa desprezivel, o corpo de prova
encharcado foi mergulhado no recipiente e a massa de liquido deslocado pelo volume
do corpo imerso foi medida.

Por fim, o corpo de prova retirado do recipiente apds a etapa anterior, teve o
excesso de liquido em sua superficie removido utilizando um pano de linho umedecido
com o liquido de imersdo. Entdo, o corpo de prova foi pesado em uma balanga com
precisao de 0,001g e obteve-se a massa do corpo de prova encharcado (mg). Com a
determinagcdo dos valores da massa de liquido deslocado pelo corpo de prova
encharcado (my) e da massa do corpo de prova encharcado (me), pode-se obter a
massa aparente do corpo submerso (m,), através da equagao:

Definidos os valores de mg, mg, me, m, € conhecendo o valor da massa especifica do

liqguido de imersédo (pigq), Os resultados podem ser expressos pelas seguintes

equacoes:
Volume de massa (Vp)
y, = D~ Ma
Piiq
Densidade de massa (pp)
m mg
=—=—X 0y
Pb v, m,—m, Pliq
Onde:

pp € a densidade de massa (g/cm?®)
Vp & 0 volume de massa (cm®)
piiq € @ massa especifica do liquido de imersdo (1,0 g/cm3)

ms é a massa do corpo de prova seco (g)
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M € a massa do corpo de prova encharcado (g)

M, € a massa aparente do corpo de prova imerso (g)

Porosidade aparente (115)

|74 m,— m
P ¢ % %100

T, =— =
“ Vb me — Mgy

Onde:

m, € a porosidade aparente (%Vv/v)

V, € o volume de poros abertos (cm?)

Vp & 0 volume de massa (cm°)

ms € a massa do corpo de prova seco (g)

me € a massa do corpo de prova encharcado (g)

M, € a massa aparente do corpo de prova imerso (g)

Absorgao de agua (AA)
AA = Mme — Ms x 100
me

Onde:

AA é a absorg¢ao de agua (%p/p)
ms € a massa do corpo de prova seco (g)

me € a massa do corpo de prova encharcado (g)

3.3.3 Propriedades mecanicas — Médulo de ruptura (o) e médulo de

elasticidade (o)
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A maioria dos materiais ceramicos sofre ruptura fragil, com pouca ou nenhuma

deformagdo plastica. O moédulo de ruptura (o) € a medida de coesdo interna do

material. A carga de ruptura depende tanto do material ceramico quanto da espessura
da peca (ABNT NBR 13818, 1997).

O moddulo de ruptura do material € inversamente proporcional a absor¢cao de
agua (AA). Quanto maior for a absor¢do de agua no corpo ceramico, menor sera a
carga suportada. Ou seja, as placas porosas possuem resisténcia mecéanica e as
placas menos porosas séo mais resistentes. O modulo de elasticidade (og) € a razéo
entre a tensao aplicada e a deformacao sofrida pelo corpo, quando o comportamento &

linear.

Para determinagcdo do modulo de ruptura e elasticidade, foi utilizada a norma
brasileira ABNT NBR ISO 5014:2012 adaptada. O equipamento de aplicagao de carga
utilizado foi o EMIC DL 2000, com célula de carga maxima de 5kN. Integrado ao
software Tesc 3.04, o equipamento aplica uma forga com taxa de aplicagdo de carga
selecionada, em mm/min, detectando a forga aplicada e a deformacao sofrida pelo
corpo de prova. A carga desce em dire¢cdo ao corpo a um taxa de 1mm/min até que

haja ruptura na estrutura do material testado.

Figura 11. Esquematizagdo do ensaio de ruptura
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O modulo de ruptura (o) foi calculado usando a seguinte expressao:

_ 3Fméx X [
°F T 2L x E2

Onde:

Or € 0 mdodulo de ruptura ou tensdo maxima (Pa)

Fmax € a forga maxima exercida no corpo de prova (N)
| € a distédncia entre os apoios no equipamento (mm)
L € a largura do corpo de prova (mm)

E é a espessura do corpo de prova (mm)

A distancia entre os apoios (l) foi definida como 30mm para todos os ensaios.

A partir do médulo de ruptura calculado é possivel obter o valor do médulo de

elasticidade (og) a partir da Lei de Hooke:

0. =0 X&

F

Onde:

Or € 0 modulo de ruptura ou tensdo maxima (Pa)

Og é 0 mddulo de elasticidade (Pa)

€ é a deformagao do corpo (mm/mm)

O modulo de elasticidade do corpo de prova pode ser obtido através do

coeficiente angular da regiao linear (regido elastica) da curva de tensao x deformacéo.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 MATERIAL

4.1.2 Preparo dos corpos de prova

Inicialmente, o material bruto tem muita umidade e coloragédo bege, com textura

pastosa e alguns aglomerados solidos.

Figura 12. Material bruto

Apds a conformagao e secagem dos corpos de prova, ha um leve clareamento
da coloracao do material e sua textura € mais firme. Apds a queima, o material adquiriu

textura rigida e apresentou variagbes na coloragdo dependendo da temperatura de
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queima, de bege a branco. Devido as etapas de conformagédo e secagem ocorrerem
com o material em forma pastosa, a superficie do material formado tem aspecto

irregular.

Figura 13. Corpos de prova apos a queima: (A) R600, (B) R800, (C) R1000

4.2 CARACTERIZAGCAO DA AMOSTRA

4.2.1 Analise por Fluorescéncia de Raios X — FRX

As amostras R40 e R1000 foram analisadas e o resultado da caracterizagao é
expresso em funcao dos 6xidos dos componentes quimicos encontrados na amostra.
A perda ao fogo foi determinada a partir do ensaio de Termogravimetria (TG) na

Secao 4.2.3. As tabelas 1 e 2 mostram os resultados da caracterizagao das amostras.

Tabela 1. Resultado do FRX da amostra R40, em base seca

Amostra R40
Elementos Porcentagem (%m)
ALO; 25,61
SiO, 23,97
Na,O 7,41
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SO; 5,27

Cl 0,88

Outros 4,15
Perda ao fogo (PF) 32,71

Tabela 2. Resultado do FRX da amostra R1000, em base seca

Amostra R1000
Elementos Porcentagem (%m)

ALO; 38,88
SiO, 32,96

Na,O 14,95

SO, 3,81

Outros 7,59
Perda ao fogo (PF) 1,81

De acordo com a norma ABNT NBR 10237, refratarios silicoaluminosos devem
ter o teor de Oxido de aluminio entre 22 e 45,99%. Tudo indica que o material é
composto majoritariamente de Al,O3 e SiO,, 6xidos que constituem a maioria das

massas ceramicas.

No entanto, ndo se pode concluir apenas pelo FRX a composi¢cao do material,
pois como dito anteriormente, a técnica identifica a composicao elementar e fornece o
resultado, representativamente, na forma de 6xidos, ou seja, o aluminio e o silicio
identificados podem estar presentes de outras formas, combinados com outros
elementos.

O sodio (7,41%) e o enxofre (5,27%) na amostra pode indicar a presencga de trés
compostos: sulfato de sodio (Na,;SO4) (da etapa de troca idbnica da zedlita Y), zedlita
NaY e NaCl (devido a presenca de 0,88% de cloro). O cloro ndo foi identificado na
amostra R1000, visto que na temperatura de queima (1000°C) ja ocorreu
decomposicdo de NaCl e volatilizagcdo do mesmo.
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Dentre os elementos presentes em menor propor¢do na amostra, foram
detectados MgO, Fe;03, K,O e CaO, elementos usualmente encontrados em caulins
(SANTOS, 1992ii).

A baixa presencga de ferro (<1%) justifica a coloragao clara dos corpos de prova

queimados.

4.2.2 Analise por Difragcao de Raios X — DRX

As amostras R40 e R1000 foram analisadas com o objetivo de elucidar quais
sdo as fases cristalinas presentes na amostra inicial, e quais as transformacodes
sofridas nas fases cristalinas apds queima a 1000°C. A analise foi feita com variagao
de 20 entre 5° e 80° mas como nao foram observados picos relevantes depois de
50°, o difratograma foi exibido apenas no intervalo de 5° a 50°. A figura 14 mostra a
comparacgao do resultado da caracterizagao da amostra inicial e final.
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Figura 14. Difratograma das amostras R40 e R1000

As figuras 15 e 16, exibem os difratogramas separadamente, com o objetivo de

facilitar a visualizacao da identificagdo dos compostos obtidos pela analise.
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Figura 15. Difratograma da amostra inicial (R40)

Por ser um rejeito, a amostra apresenta grande parte de sua composigao de
caracteristica estrutural amorfa. Isso explica a presenca de muitos ruidos no
difratograma obtido, assim como a sobreposi¢cédo de picos. Pode-se observar que foram
identificadas as seguintes espécies mineralégicas na amostra inicial: caulinita
(Al4(Si4040)(OH)s), faujasita (zedlita X ou Y), boehmita (y- AIO(OH)), gibbsita (Al(OH);)
e sulfato de sddio (Na,SO,). Esse resultado é consistente com o esperado para a

composicao do rejeito final da produgao do catalisador zedlita Y.
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Figura 16. Difratograma da amostra queimada a 1000°C (R1000)

Pode-se observar que foram identificadas as seguintes espécies mineralogicas
na amostra queimada a 1000°C: mulita (3Al,05.2Si0O,), aluminas de transi¢cdo e o
grupo sodalita, que pertence ao grupo das zedlitas, mais comumente como zedlitas A,
X/Y e EMT (PAZ; ANGELICA; NEVES, 2010).

A presenca de mulita pode ser explicada pela transicido de fases da caulinita.
Entre 530-590°C, a caulinita é desidroxilada formando a meta-caulinita, que entre 900-
1000°C, forma a mulita (FOLDVARI, 2011).

Quando submetida a tratamento térmico, a faujasita passa por uma transigcéo
cristalina para sodalita. Quanto maior a temperatura e o tempo de cristalizagdo, maior

sera a quantidade de sodalita formada (Kaminishikawahara et al., 2015).

As aluminas presentes na amostra sao formadas a partir dos hidréxidos de

aluminio, como a gibbsita e a boehmita, que a temperaturas abaixo de 1000°C sao
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chamadas de aluminas de transicdo, sendo elas: y- Al,O3, 6- Al,O3;, 8-Al,O3, entre
outras (WEFERS, 1987).

4.2.3 Analises térmicas — TG/DTG, DTA

As amostras R40, R600, R800 e R1000 foram analisadas com o objetivo de
elucidar o comportamento do material mediante processamento térmico. A analise foi
feita usando uma taxa de aquecimento de 10°C/min até 1000°C, com ar como gas de
arraste com vazao de 100mL/min. Os graficos a seguir mostram as curvas resultantes

da analise de termogravimetria (TG/ DTG) e da analise térmica diferencial (DTA).
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Figura 17. Curva TG, DTG E DTA do R40

Na Figura 17, inicialmente, pela curva TG pode-se identificar a perda de massa
total da amostra até 1000°C, correspondente a 32,71%. Ainda na curva TG, entre 35-
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250°C, ocorre a perda de agua superficial (pico endotérmico na curva DTA entre 35-
100°C) e intersticial (pico endotérmico na curva DTA entre 100-250°C).

Devido a alta perda de massa do corpo ceréamico (32,49%) e sua elevada
umidade (aproximadamente 25%) é necessario que o processo de secagem do corpo
ceramico seja feito lentamente e a baixas temperaturas, para evitar trincas e fissuras
no material (VALLE & SEGATTO, 2016; FOLDVARI, 2011).

A presenca de caulinita pode ser identificada por dois picos na curva DTA: pico
endotérmico entre 530-580°C, representando a desidroxilagdo da caulinita formando
metacaulinita (amorfa) e o pico exotérmico entre 900-1000°C, representando uma
transformacao de fase cristalina, da metacaulinita para mulita primaria, SiO; e Y-Al,O3

(FOLDVARI, 2011). Na curva DTA fica evidente o pico exotérmico caracteristico.

Entre as temperaturas de 280-700°C, a perda de massa esta associada a
processos de desidroxilagdo (da caulinita, gibbsita e faujasita, por exemplo) (VALLE &
SEGATTO, 2016; FOLDVARI, 2011).

Entre 770-900°C, o pico exortérmico na curva DTA pode estar relacionado a
transformagéo de fase cristalina da faujasita (FOLDVARI, 2011).
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Figura 18. Curva TG, DTG E DTA do R600

Na curva TG da amostra R600, inicialmente nota-se uma perda de massa de
aproximadamente 16% devido a umidade, um valor elevado mas que pode ser
justificado pela alta porosidade do material. A perda de massa total € de 19,15%.

Pela curva TG é possivel identificar que apds a perda de massa inicial a massa
se mantém constante até 600°C (temperatura de queima do material). Entre 700-
1000°C, ha uma perda de massa de aproximadamente 4% associada a decomposigcao
de carbonatos presentes (FOLDVARI, 2011).

39



Y-1 Y-3 Y-2

130 T 6
0.02 § 2
125 I — =
3 i IR e e e e, N -0.02 &
1y 7 +4
120-_ \\J/ g -0.06 . :
115 0 Gl 5 E
] o 01432 €
= 110 " g 5
q 1\ g 0181 £
:: ] \\"_‘_—H- — E ; E
5 105 T S B B4 ‘o
=) o )
2 o 026 4 =
100 5 N
% 'E -0.30 i > E
95 - 1\_ @ S e
1 e, 88.01% g 0347 y
s 3 84.90% @ i
90 . ﬁ\& - - -0.38
EL 042 4
I~ T 1
=] 046 T S
8 +——— , S T S S S S - T
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperature (°C) Universal V4.5A

Figura 19. Curva TG, DTG E DTA do R800

Na curva TG da amostra R800, inicialmente nota-se uma perda de massa de
aproximadamente 12% devido ao desprendimento de gases adsorvidos e umidade e a

perda de massa total € de aproximadamente 15%.

Pela curva TG é possivel identificar que apds a perda de massa inicial atribuida
ao desprendimento de gases, a massa se mantém constante até 800°C (temperatura
de queima do material). Entre 800-1000°C, ha uma perda de massa de
aproximadamente 2% associada a um fendmeno exotérmico, que possivelmente

representa decomposicdo de carbonatos presentes (FOLDVARI, 2011).
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Figura 20. Curva TG, DTG E DTA do R1000

Na curva TG da amostra R1000, a perda de massa inicial de 0,86% com pico
endotérmico na curva DTA pode ser associada a perda de gases adsorvidos no
material e umidade. Apesar do corpo de prova ter sido queimado a 1000°C, entre 800-
1000°C ocorre perda de massa de 0,94%. Essa perda de massa pode ser justificada
pela decomposi¢éo de algum carbonato residual presente (FOLDVARI, 2011) que n&o

teve tempo de se decompor durante o processo de queima.
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Figura 21. Curvas de TG, DTG E DTA do R40 e R1000 comparadas

No geral, observou-se que todos os corpos de prova queimados (R600, R800 e
R1000) nao sofreram alteragdes estruturais relevantes até sua temperatura de queima.
Ou seja, poderiam ser utilizados como agentes refratarios até essas temperaturas
(VALLE & SEGATTO, 2016).

Nota-se também que com o aumento da temperatura de queima, ha um
decaimento da perda de massa relacionada a liberagcdo de gases adsorvidos e

umidade, representando a reducao da porosidade do material.
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4.3 ENSAIOS DE DESEMPENHO

4.3.1 Variacao linear dimensional (VLD), perda de massa (Am) e

densidade aparente (DA)

Os resultados obtidos para os ensaios de VLD e Am foram calculados utilizando
os corpos de prova (CP) antes (R40) e apds a queima (R600, R800 e R1000). Os
resultados da DA foram calculados para os corpos de prova apds a queima. A média
e o0 desvio padrdo dos resultados também foram calculados. Os dados obtidos para

as trés temperatura de queima podem ser visualizados na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores de VLD, Am e DA dos corpos queimados a 600°C, 800°C e 1000°C

600°C 800°C 1000°C
DA DA DA
0, 0, 0, 0, 0, 0,
CP VLD (%) | Am (%) | (oo | VID (%) | Am (%) | (s | VID (%) | Am (%) | (s
1 -8,95 20,56 | 1,66 -10,41 19.56 | 1,77 -16,6 2492 | 191
2 7,83 23,51 1,62 29,78 19,65 1,63 | -17,17 23,5 2,24
3 7,82 2257 | 1.64 -8,86 2034 | 1,68 | -13.86 | 258 | 1.86
4 29,98 23,61 1,67 10,25 20.81 .68 | -18.75 | 27.31 1.85
Média | -8,64% |22,56% | 1,64 | -9,82% |20,00% | 1,690 | -16,59% | 25,40% | 1,96
Desvio 1,04 1,41 0,02 0,7 0,59 0,06 2,04 1,61 0,19
padrao

Para melhor visualizacdo dos resultados, os valores médios das propriedades

para cada temperatura podem ser observados na Tabela 4.

Tabela 4. Resultados médios da VLD, Am e DA, em fungéo da temperatura de queima

dgi;ﬁfﬁfg& VLD (%) | Am (%) | DA (g/em®)
600 -8,64 22,56 1,64
800 9,82 20,09 1,69
1000 -16,59 25,40 1,96
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Os valores obtidos de VLD, mostram uma média de retragao linear entre -8,64%
e -16,59% e perda de massa entre 20,09% e 25,40%. Esses resultados sao explicados
devido a contragdo da pecga na etapa de queima, tanto por perda de agua superficial e

de constituicdo, como por transformacdes quimicas e fisicas que ocorrem no material.

Verifica-se também que ao aumentar a temperatura, aumenta-se a retragao
linear da peca ceramica. Esse efeito ocorre devido a maior densificacdo, resultando
numa maior sinterizagdo do corpo ceramico (SCHETTINO, 2013), fenébmeno que pode
ser observado pelo aumento da densidade aparente com a temperatura, de 1,64 g/cm3
a 600°C até 1,96 g/lcm®a 1000°C.

Os valores de VLD obtidos para os corpos de prova R600 e R800, estido
adequados aos valores comuns para produtos refratarios e ceramicos, entre -1 e 15%,
para temperaturas de queima proximas a 1000°C. O corpo de prova R1000 apresentou
uma VLD acima do limite usual (desvio inferior a 5%), mas ainda é um valor proximo
ao desejado. Os valores obtidos para a densidade aparente, nas trés temperaturas de
queima, satisfazem os valores usuais tanto para materiais refratarios quanto para
ceramica branca (entre 1,5 e 3g/cm®) (VALLE & SEGATTO, 2016; SANTOS, 1992ii).

4.3.2 Densidade de massa (py,), porosidade aparente (1r,) e absorgao
de agua (AA)

Os resultados obtidos para os ensaios de densidade de massa (Pp), porosidade

aparente (TT;) e absorcao de agua (AA) foram calculados utilizando os corpos de

prova apds a queima (R600, R800 e R1000). A média e o desvio padrdo dos

resultados também foram calculados.
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Tabela 5 — Valores de pb, 11a e AA dos corpos queimados a 600°C, 800°C e 1000°C

600°C 800°C 1000°C
3 o () 3 0 0 pb mTa AA
CP pb (g/cm ) T, ( /"v/v) AA ( /op/p) pb (g/cm ) T, ( /"v/v) AA ( /op/p) (g/cm3) (%V/V) (%p/p)
1 0,93 62,01 40,02 1,03 58,38 36,09 1,18 54,17 31,54
2 0,92 62,11 40,33 1,02 57.91 36,19 1,14 54,42 32,33
Média 0,92 62,06 40,17 1,02 58,14 36,14 1,16 54,29 31,93
Desvio 0,01 0,07 0,22 0,01 0,33 0,07 0,03 0,18 0,56
Padrio

Para melhor visualizagcdo dos resultados, os valores médios das propriedades

para cada temperatura podem ser observados na Tabela 6.

Tabela 6. Resultados médios de pb, Ta e AA, em funcéo da temperatura de queima

T tocy | Po @) (%,1) (;}:‘ij)
600 0,92 62,06 40,17
800 1,02 58,14 36,14
1000 1,16 54,29 31,93

Os materiais refratarios apresentam valores de absorgéo de agua (AA) médios
entre 8 e 20% e porosidade aparente (115) entre 15 e 30%, enquanto a ceramica
branca apresenta valores entre 0 e 3% de absorgdo de agua (VALLE & SEGATTO,
2016; SANTOS, 1992ii). Os valores de AA e 1, médios obtidos nado satisfazem os
valores usuais para esse tipo de material. O corpo de prova queimado a 1000°C,
R1000, obteve dentre as trés temperaturas de queima, o valor dos parametros “mais
préximo” ao usual. Com média de absorgédo de agua e porosidade aparente de 31,93%

e 54,29%, respectivamente.

Considerando os valores de AA obtidos, os corpos ceramicos fabricado nesse
trabalho podem ser considerados porosos, com alta absor¢cdo e baixa resisténcia
mecanica, devido a absor¢cdo de agua superior a 10% (ABNT NBR 13.818:1997). As
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ceramicas porosas possuem um elevado potencial para serem usadas em diversas
aplicagdes importantes, tais como: filtros, catalisadores, isolantes térmicos, materiais

para protecdo contra fogo, queimadores de gas, entre outros (DUTRA & PONTES,
2002).

4.3.3 Propriedades mecéanicas — Médulo de ruptura (o) e médulo de

elasticidade (o)

Os resultados obtidos para os ensaios de modulo de ruptura (of) e para o
modulo de elasticidade (og) foram calculados utilizando os corpos de prova apos a
queima (R600, R800 e R1000). A média e o desvio padrao dos resultados também
foram calculados.

Tabela 7 — Valores de oF e oE dos corpos queimados a 600°C, 800°C e 1000°C

600°C 800°C 1000°C
CP () Ok OF OE or OE
(MPa) | (MPa) | (MPa) (MPa) | (MPa) | (MPa)
1 218 | 1516 | 371 | 4211 | 5.68 | 27.12
2 351 | 2133 | 504 | 3505 | 3.66 | 28.75
3 285 | 1220 | 348 | 2058 | 592 | 4585
Média 285 | 1623 | 408 | 3134 | 509 | 3391
Ilfaesrvgg 067 | 466 | o084 | 1522 | 12 | 1038

Para melhor visualizagcdo dos resultados, os valores médios das propriedades

para cada temperatura podem ser observados na Tabela 8.

Tabela 8. Resultados médios de pb, a e AA, em fungao da temperatura de queima

TZTgirlz“(lfé)de oF (MPa) | oE (MPa)
600 2.85 16,23
300 4.08 3134
1000 5.0 33.91
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Analisando as propriedades fisicas e mecanicas obtidas, foi constatado que na
medida em que a temperatura de queima aumenta, a porosidade aparente e a
absorcao de agua diminuem, enquanto a densidade aparente e a resisténcia mecanica

aumentam.

A resisténcia mecénica do material fabricado € considerada baixa,
apresentando valores de moédulo de ruptura entre 2,85 a 5,09Mpa, como
consequéncia da alta porosidade do corpo ceramico. Os materiais refratarios
usualmente possuem modulo de ruptura inferior a 20MPa, ja materiais de ceramica
branca, valores superiores a 20MPa (VALLE & SEGATTO, 2016; SANTOS, 1992ii).
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CAPITULO 5 - CONCLUSAO

O processamento ceramico proposto € simples, sem adi¢cao de aditivos, com
poucas etapas e de baixo gasto energético, o que implica em um processo de baixo
custo. O processo consiste basicamente em conformar o rejeito bruto, secar a baixas
temperaturas e queimar. E interessante reparar, na comparagdo com o trabalho de
VALLE & SEGATTO (2016), como o processo de conformagao e secagem influenciam
nas propriedades fisicas do material. O mesmo rejeito, passado por um numero maior
de etapas de processamento (como a secagem a temperaturas mais elevadas,
moagem, prensagem hidraulica, pré-queima e queima) deu origem a um produto de
baixa porosidade e elevada resisténcia mecanica. Enquanto o produto obtido neste
trabalho gerou um produto de elevada porosidade e baixa resisténcia mecanica. O
produto se enquadra na definicdo de ceramico poroso (AA>10%), mas os dados
apresentados neste trabalho sao insuficientes para garantir sua aplicabilidade nesse

setor.

5.1 SUGESTOES

i) Estudar métodos para otimizar o processo de conformag&o visando obter

Corpos ceramicos mais uniformes;

ii) Testar a temperatura de 1200°C no tratamento térmico e maior tempo de

queima;

iii) Realizar testes para avaliar a possibilidade da aplicagdo do material como

ceramico poroso.
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