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RESUMO

A indUstria de papel e celulose é geradora de diversos residuos, os quais,
conforme consta na literatura, podem ser aplicados em variados setores
da economia, substituindo matérias-primas comercias. A lama de cal é
um residuo rico em carbonato de célcio e a areia rica em silica. Mediante
isso, esses residuos apresentam potencial de substituicdo de materiais
como o carbonato de célcio e o quartzo, usualmente empregados na
producdo de materiais ceramicos. Neste trabalho é realizado um estudo
para obtencdo de cerdmicas porosas a partir da valorizacdo desses
residuos, utilizando fibras poliméricas para aumento da permeabilidade.
A possibilidade de valorizacdo dos residuos foi confirmada através de
caracterizagOes fisicas e quimicas, as quais evidenciaram fases de calcita
e quartzo e presenca majoritaria de CaO e SiOy, respectivamente.
Também foram avaliados conforme sua toxidade através da NBR 10004,
sendo classificados como residuos ndo perigosos e inertes (classe 11-B).
Elaborou-se uma formulacdo substituindo algumas matérias-primas por
residuos, baseada no trabalho de Simdo et al. (2015). A partir disso,
realizou-se um planejamento experimental onde variou-se trés teores de
fibras (12, 20 e 28%) e trés temperaturas de queima (1100, 1130 e 1160
°C). Os corpos de prova obtidos foram caracterizados mediante ensaios
de porosidade, permeabilidade, resisténcia mecanica a compressdo e
aspectos microestruturais. As ceramicas porosas confeccionadas
apresentaram porosidade total de 39 - 53%, coeficientes de
permeabilidade de k; = 10 m2 e k, = 10°%° m, resisténcia a compressdo
de 15 — 52 MPa e tamanho médio de poros de 2,0 a 7,5 um. Notou-se
aumento da permeabilidade com o aumento da temperatura, enquanto que
a porosidade ficou praticamente invariavel nas condicOes
experimentadas. Esse aumento da permeabilidade esta relacionado a
diminuicdo da rugosidade das paredes dos poros e da tortuosidade do
meio. Mas, o maior aumento da permeabilidade deu-se com o aumento
do teor de fibras, devido a interligacdo dos poros. A utilizacdo das fibras
poliméricas aumentou a permeabilidade em aproximadamente 100x em
relagdo ao trabalho de Simdo et al. (2015). Foram classificadas como
ceramicas para microfiltracdo, abrangendo filtracdo de agua e gases
guentes (aerossois). A formulacdo com teor de 28 vol% de fibras e
sinterizada a 1160 °C apresentou melhor relacdo
porosidade/permeabilidade/resisténcia mecanica.

Palavras chaves: Cerdmicas porosas. Valorizacdo de residuos. Fibras.

Permeabilidade. Porosidade.






ABSTRACT

The pulp and paper industry generates several waste, which, according to
the literature, can be applied in various sectors of the economy, replacing
commercial raw materials. For example, lime mud is a waste rich in
calcium carbonate and sand rich in silica. Therefore, these waste show
potential to substitute materials such as calcium carbonate and quartz,
usually used in the production of ceramic materials. In this work a study
was carried out to obtain porous ceramics from the recovery of these
waste and using polymeric fibers to increase the permeability. The
possibility of recovery was confirmed through physical and chemical
characterization, which showed calcite and quartz phases and CaO and
SiOy, respectively. They were also evaluated according to their toxicity
through NBR 10004, being classified as non-hazardous and inert waste
(class 11-B). A formulation was prepared by substituting some raw
materials by the waste, based on the work of Siméo et al. (2015). From
this, an experimental design was carried out where three fiber contents
(12, 20 and 28 vol%) and three firing temperatures (1100, 1130 and 1160
°C) were used. The obtained specimens were characterized by
determining porosity, water absorption, permeability, compressive
strength and microstructural aspects. Permeability coefficients of k; = 10-
13 m2 and k, = 10%° m, compressive strength of 15 - 52 MPa and average
pore size of 2.0 to 7.5 um were obtained. Permeability increases with the
increasing of temperature, whereas no increasing in porosity was
observed. This increase in permeability is related to the decrease of the
pore wall roughness and the tortuosity of the medium. However, the
greatest increase in permeability occurred with increasing fiber content
due to a pore interconnection. The use of the polymer fibers increased the
permeability by approximately 100x in relation to the work of Simédo et
al. (2015). They were classified as microfiltration ceramics, comprising
filtration of water and hot gases (aerosols). A formulation with 28 vol%
fiber content and sintering at 1160 °C showed better porosity /
permeability / mechanical strength ratio.

Key words: Porous ceramics. Waste valorization. Fibers. Permeability.
Porosity.
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1 INTRODUCAO

O setor industrial é atualmente gerador dos mais variados tipos de
residuos, sejam eles liquidos ou solidos, em quantidades preocupantes.
Diante deste cenario, devido a constante preocupacdo com 0 meio
ambiente, a legislagdo ambiental tem se tornado mais rigorosa quanto ao
tratamento e disposicao final dos residuos (PINHEIRO, 2008). Um destes
setores € o de producdo de papel e celulose.

O Brasil, em 2016, se consolidou na segunda posi¢do entre 0s
paises produtores de celulose, subindo duas posi¢cbes no ranking em
comparagdo com o ano de 2015, e ocupa a oitava posi¢do dentre os paises
produtores de papel (IBA, 2017). O processo de obtencdo de celulose
mais utilizado atualmente no pais € o método quimico Kraft, que
corresponde a cerca de 95% do total de celulose extraida da madeira
(REIS, 2013).

A industria de papel e celulose é dependente de recursos naturais
em seus processos, como fibras vegetais, energia e agua, e é um
expressivo gerador de residuos, considerado o terceiro maior poluidor
industrial de agua, ar e solo (DAS, BRAR e VERMA, 2016).

Esse segmento produz gases nocivos para 0 aumento do efeito
estufa, como o CO- gerado no consumo de combustiveis fdsseis, para a
geracdo de calor, e também por perda de biomassa durante o processo
produtivo. H& também a liberagdo de CH4 proveniente da estacdo de
tratamento de efluentes e que deve ser levado em consideracdo (WANG
etal., 2016).

Os residuos produzidos sdo provenientes dos refugos do
processamento quimico, mecanico ou fisico e que ndo sdo introduzidos
ao produto final. Sdo considerados residuos a casca da arvore, a lama de
cal, os dregs, os grits, os lodos de ETE (primario e secundario), a cinza e
a areia provenientes da queima na caldeira de biomassa (BARRETO,
2008).

Conforme Modolo et al. (2010), para cada 5,5 toneladas de
celulose produzidas € gerado, aproximadamente, 1,0 tonelada de residuo.
Os residuos sdo de origem organica e inorgénica, podendo ser
reaproveitados, por exemplo, na agricultura, construcdo civil, na
producdo de materiais cerdmicos e geragdo de energia (BURRUBERI,
SEABRA e LABRINCHA, 2015).

Diante do exposto, o uso racional dos recursos naturais aliado com
a responsabilidade ambiental busca a valorizacdo dos residuos como
alternativa para minimizar os impactos ambientais, possibilitando a
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renovacao dos recursos, a producao mais limpa e 0s ganhos econémicos
(MODOLO, 2006).

A valorizacao dos residuos representa uma opgao para a destinagéo
final, ao invés da disposicdo em aterros sanitarios e industriais, levando
em consideracdo suas potencialidades (MARTINEZ, COTES e
CORPAS, 2012).

Alguns residuos, como a lama de cal e o grits, sdo ricos em
carbonato de calcio, a areia e as cinzas de biomassa ricas em silica e o
lodo de ETE é rico em matéria organica (AMARAL, 2016; QIN et al.,
2016; SIQUEIRA e HOLANDA, 2013; BURRUBERI, SEABRA e
LABRINCHA, 2015; MODOLO, 2006; CUSIDO et al., 2015;
OLIVEIRA, 2009). Visto isso, esses residuos apresentam potencial para
substituir matérias-primas usualmente utilizadas na inddstria, reduzindo
assim o custo de produgdo (RAUPP-PEREIRA, 2006).

A utilizacdo de matérias-primas alternativas pela industria
ceramica vem ganhando espaco. O setor ceramico estd buscando a
otimizagdo do processo industrial com o intuito de aprimorar a qualidade
de seus produtos e se tornar mais competitivo nos mercados nacional e
internacional. Para isso, a preocupacgdo com a energia e 0 meio ambiente
se torna importante (NEVES, 2013).

As ceramicas porosas vém sendo empregadas nos processos de
filtracdo de gases quentes, refino e purificacdo, combustdo catalitica e
recuperacao de vapor (RAMALHO, 2012).

Aplicaces de filtros tornaram-se importantes afim de reduzir a
poluicdo ambiental em diversas areas, como na filtragem de gases quentes
em fundicOes e processamento mineral, secagem de carvéo, combustéo
de biomassa, incineracdo, cremacao, gasificagdo e pirdlise (ISOBE et al.,
2007).

Simdo et al. (2015) propuseram uma composi¢do de baixo custo
para a obtengéo de ceramicas porosas composta por carbonato de célcio
(20% em massa), caulim (50% em massa), feldspato sédico (albita) (10%
em massa), feldspato potassico (10% em massa) e quartzo (10% em
massa). O carbonato de célcio tem a fungédo de gerar poros, o caulim atua
como ligante dos constituintes no estado verde, os feldspatos sddico e
potassico sdo utilizados como fundentes, com a funcdo de reduzir a
temperatura de sinterizacdo, e o quartzo é utilizado como elemento
estrutural e para reduzir a distor¢do das pecas cerdmicas. Devido a
semelhanca na composicdo quimica dos residuos da industria de papel e
celulose, lama de cal e areia, com carbonato de célcio e quartzo,
respectivamente, existe a possibilidade de substituicdo dessas matérias-
primas pelos residuos.
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Ceramicas porosas devem aliar boa permeabilidade e resisténcia
mecanica, dentre outros aspectos, e isso estd diretamente ligado a
porosidade. Simao et al. (2015) obtiveram resultados satisfatorios quando
comparados com a literatura para porosidade e resisténcia a compressao,
37% e 59 MPa, respectivamente.

Uma das propriedades mais importantes da cerdmica porosa
utilizada como filtro é a permeabilidade, que esta diretamente relacionada
com a queda de pressdo durante a filtracdo (ISOBE et al., 2007). Os
resultados de Simdo et al. (2015) para permeabilidade foram k; =
5,87x10% m2 e ky = 4,23x10® m, sendo considerados baixos para
aplicacdes de filtracdo de alto desempenho, podendo ser utilizado para
micro e ultrafiltragdes.

Uma forma de melhorar a permeabilidade € a utilizacdo de agentes
conectores de poros, permitindo a interconexao entre 0s poros gerados
pelo agente porogénico (ISOBE et al., 2007). Na literatura existem
exemplos em que fibras, ou combinacdo destas, sdo utilizadas como
enchimentos sacrificiais para aumentar a permeabilidade de matrizes
ceramicas. Por exemplo, Corradetti et al. (2016) utilizaram fibras
poliméricas, nylon 6,6 e polipropileno, com o objetivo de produzir canais
interconectores capazes de melhorar as constantes de permeabilidade dos
materiais produzidos, mantendo alta integridade mecénica.

Desta forma, este trabalho propde a valorizacdo dos residuos da
indUstria de papel e celulose em substituicdo parcial das matérias-primas
para producdo de cerdmicas porosas, utilizando fibras poliméricas como
agente de interconexdo de poros para aumento da permeabilidade. Os
residuos utilizados sdo a lama de cal, que atua como agente porogénico,
e areia que atua como elemento estrutural, substituindo o carbonato de
calcio e o quartzo, respectivamente. A fibra polimérica utilizada, nylon
6,6, atua como agente conector de poros. Serdo avaliadas a influéncia da
temperatura de sinterizagdo e o teor de fibras no desempenho da cerdmica
porosa.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a substituicdo parcial de matérias-primas empregadas na
composicdo de cerdmicas porosas por residuos da industria de papel e
celulose e o uso de fibras poliméricas para aumento da permeabilidade.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Conhecer o comportamento quimico e fisico dos materiais e da
composic¢do estudada;

e Auvaliar o efeito do teor de fibras e da temperatura de sinterizacdo
nas caracteristicas finais do material obtido;

e Avaliar as propriedades de porosidade, permeabilidade
resisténcia mecanica e aspectos microestruturais das ceramicas
porosas obtidas.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 INDUSTRIA DE PAPEL E CELULOSE

O setor de papel e celulose é um dos segmentos industriais mais
competitivos do Brasil, com um padrdo de qualidade equivalente aos
melhores do mundo, atuando em um mercado globalizado e
extremamente ativo (SOUZA, 2008).

A principal matéria-prima para a producao do papel é a celulose,
classificada em fibras curtas (eucaliptos) e fibras longas (pinus) (IBA,
2016). Em seu processo produtivo, a maioria das industrias brasileiras
utilizam fibras curtas (representando 85% da producdo nacional),
provenientes basicamente de madeira origindria de reflorestamento
(SOUZA, 2008).

Em 2016 a producdo de celulose cresceu 8,1% em relacdo a 2015,
que teve uma producdo de 17,4 milhdes de toneladas. Em 2015 a
producdo do setor de papel totalizou 10,4 milhdes de toneladas, enquanto
gue no ano de 2016 a producdo se manteve estavel com relacdo ao ano
anterior (IBA, 2017).

3.2 PROCESSO PRODUTIVO DE CELULOSE

A produgdo da polpa de celulose pode ocorrer por meio de
processos puramente mecanicos, puramente quimicos (cozimento ou
digestdo) ou da combinacéo destes (AMARAL, 2008).

Na Tabela 1 encontram-se descritos 0s principais processos
utilizados na produc&o de celulose.
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Tabela 1 — Principais processos para producéo de celulose.

Processo Sistema  Rendimento Observacao Tg;g:lle
Prensagem a Separacdo de Jornal,
Mecanico (MP) Umido contra 93 —98% fibras ndo é revistas,
rolo giratério completa embrulhos
Aquecimento
dos cavacos Papel_com
maior Melhor

com vapor,

Termomecénico sequido de 92— 95%

resisténcia qualidade

(TMP) desfibramento mecéltrr:ica, em relagéo
- melhor a MP
e”:j;eé'izsgor imprimibilidade
Acréscimo de Pasta CTMP ~
rodutos pré-tratamento
Processo puimicos 60_900 comsulfitode )
Semiquimico qantes da sodio ou alcali
desfibragem antes da
desfibragem
Processo Cozimento Dificuldade de ImDressio
P em digestores recuperacao de P
Quimico : 40 — 60% e
. com licor produtos .
(Sulfito) - P escrita
acido quimicos
Cozimento ) Embalagens
Processo  em digestores D:iSSﬁli\égr a de F(J:IF::HO
Quimico com soda g ¥ N
(Kraft ou cAustica e 50-60% preservando a resisténcia)
Sulfato) sulfeto de resisténciadas e papéis
sédio fibras para
impressdo

Fonte: Adaptado de AMARAL, 2008.
3.2.1 Processo Kraft

O processo Kraft é o mais usado no Brasil (representa 95% da
producdo de celulose), empregado na obtencdo de pastas quimicas com
eucalipto. Isso se deve a preservacdo da resisténcia das fibras e a boa
dissolugdo da lignina, formando uma pasta branqueével e com boas
propriedades fisico-mecénicas. A caracteristica fundamental dessa
tecnologia é o processo de recuperacao de produtos quimicos (AMARAL,
2008).

O processo de obtengdo da celulose inicia com a retirada das
arvores das areas florestais, onde sdo cortadas, descascadas e picadas em
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toras ou cavacos. Nas empresas, as toras passam pelos picadores se
transformando em cavacos, que posteriormente sdo classificados na
peneira vibratéria com dimensdes padrdo de 15-25 mm de comprimento,
12-25 mm de largura e 3-6 mm espessura. Tamanhos superiores sdo
reprocessados e tamanhos menores sdo utilizados em caldeiras de
biomassa (GRANDE, 2012; REIS, 2013).

O processo Kraft pode ser dividido em 6 principais etapas:
cozimento, lavagem, evaporacdo, combustao, clarificacdo e caustificacéo,
conforme Figura 1 (NURMESNIEMI et al., 2005).

Figura 1 — Processo Kraft e residuos gerados: dregs, lama de cal, grits,
cinzas, areia e lodo da estacdo de tratamento — ETE.

ama de cal
Forno de <::] g b o
cal Pe ficag Cozh ‘

(f

4 S _ 0

%
Ky = Queima de
% biomassa
% 0 .
Celulose
Oregs Cllrlﬂu;io Lavagem ﬂ ﬂﬂ

#ci‘e Cinza Areia Energla
0
¥ & Produgdo
Lodo de ETE depepel
Ucor negro

Combustio f Evaporagio

Fonte: Adaptado de SIMAO, 2016.

Os cavacos selecionados seguem para a etapa inicial de cozimento
nos digestores, onde séo tratados quimicamente com licor branco (licor
de cozimento). O licor branco é uma solucdo aquosa de hidroxido de
s6dio (NaOH) e sulfeto de sddio (NazS) (MIELI, 2007). O cozimento
ocorre entre temperaturas de 155 e 170 °C e pressédo de cerca de 9 kgf/cm?
em meio alcalino (MODOLO, 2006). Durante o tratamento
termoquimico, a lignina é desagregada possibilitando a separacdo das
fibras, obtendo-se uma massa ou polpa constituida pelas fibras
individualizadas e pelo licor residual que, por sua coloragdo muito escura,
é denominado licor negro (MIELI, 2007).

A polpa é diluida e bombeada para o setor de lavagem. Nesse setor,
a polpa passa pelo processo de limpeza em cestos rotativos para remogao
do material ndo cozido, como os nos e o material que ndo foi desfibrado.
Em seguida, a polpa segue para o processo de deslignificacdo com
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oxigénio, onde nesse estagio ocorre a remocao de 30-50% da lignina
residual procedente do cozimento (REIS, 2013).

O licor negro gerado no processo de cozimento, lavagem e
deslignificacdo com oxigénio é armazenado e enviado para o ciclo de
recuperacao de produtos quimicos, e a celulose é enviada para a produgédo
de papel (SIMAO, 2016).

No ciclo de regeneracdo do licor negro para produzir novamente
licor branco, a solucdo incialmente passa pelo evaporador e por um
combustor para aumentar a concentragdo de solidos (SIMAO, 2016).
Posteriormente, a solucdo vai para a caldeira de recuperagdo quimica que
possui duas fungdes principais: queimar o material orgénico, produzindo
CO2 e H20, e produzir um composto inorganico constituido de carbonato
de sddio (Na,CO3) e sulfeto de sodio (NazS), chamado de smelt. O mesmo
é dissolvido em licor branco fraco, gerando licor verde (LIMA, 2010).

O licor verde é submetido a duas etapas: a clarificacdo, onde é
retirado os sélidos suspensos na solugdo, chamado de dregs (CABRAL et
al., 2008), e a caustificagdo que regenera o licor branco com geracdo de
lama de cal e grits (ALVES et al., 2015; SIMAO, 2016; SIQUEIRA e
HOLANDA, 2013).

A lama de cal é obtida através de duas rea¢fes que ocorrem de
maneira simultanea. Primeiro a cal (CaO) é dissolvida em agua, formando
hidréxido de célcio (Ca(OH)), ocasionando liberacdo de energia,
conforme Equagdo 1. O produto formado reage com o carbonato de sddio
(NazCOs3) presente no licor verde para produzir soda caustica (NaOH) e
carbonato de calcio (CaCOs), conforme Equacéo 2 (ALVES et al., 2015).

CaOgs) + H20¢y = Ca(OH)zs) Equaco 1
Na>,CO3(ag) + Ca(OH)2) > 2NaOHyq) + CaCOss) Equagéo 2

A lama de cal é usualmente calcinada para a regeneracdao do CaO
(SOUZA, 2008). O CaO recuperado, proveniente do forno de cal, é
dissolvido em &gua em diversos reatores, e o insollvel (chamado grits) é
removido (NURMESNIEMI, POYKIO e KEISKI, 2007; SIMAO, 2016).

O processo de recuperacdo tem como resultado o licor branco, que
pode ser novamente utilizado na etapa de cozimento da madeira, fechando
o ciclo. Com esse processo é possivel a recuperacdo das substancias
guimicas e as possiveis perdas ocorridas no processo sdo compensadas
com a adicdo de alcalis (soda caustica, sulfato de sddio, cal virgem ou
carbonato de célcio) (SOUZA, 2008).
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Em todo o processo de recuperacdo dos produtos quimicos sdo
gerados efluentes, que passam por tratamento, gerando os lodos de ETE
(SIMAO, 2016). Ao primeiro tratamento na qual o efluente liquido é
submetido, denominado tratamento primario, objetiva-se a remocao de
solidos em suspensdo, normalmente decantacdo por gravidade
(sedimentacdo) e ar dissolvido (flotagdo), obtendo-se o lodo primario
(PINHEIRO, 2008). Este é encaminhado ao tratamento secundario
(biolégico) com elevado teor microbiano para reduzir a carga organica
soltvel, gerando o lodo secundario (GOTTUMUKKALA et al., 2016;
MANAGO, 2015).

3.2.2 Caracteristicas dos residuos

As fabricas de papel e celulose geram uma variedade de residuos
solidos que podem ser reutilizados ou que precisam ser descartados de
forma adequada. Esses residuos gerados sao considerados ndo perigosos
pela legislagdo brasileira (MIELI, 2007).

Na producdo de celulose, sdo classificados como residuos a casca
da arvore, a lama de cal, os dregs, os grits, os lodos de ETE (primario e
secundario), a cinza e a areia provenientes da queima na caldeira de
biomassa. O maior percentual pertence as cascas (24%), seguido pela
lama de cal (22%), lodos primario e secundario (17%), dregs e grits
(14%), cinzas (11%) (BARRETO, 2008) e areia como residuo secundario
utilizada na caldeira de leito fluidizado (MODOLO, 2006).

A lama de cal é composta principalmente por carbonato de célcio
(CaCQOg), juntamente com Oxido de calcio (CaO) e hidréxido de caélcio
(Ca(OH)y). Apresenta tragos de magnésio, sédio, potassio, cromo, ferro e
manganés (QIN et al., 2016).

O dregs é um material sdlido, de cor escura, leve e esponjoso
composto de carbono, silicio, ferro, aluminio, magnésio, manganés,
calcio, cloretos e sulfetos (MARTINS, 2006; NURMESNIEMI, 2005).

O grits é um residuo com elevado teor de calcio, apresenta perda
ao fogo elevada e alto teor de 6xido de calcio (Ca0). E detectada ainda a
fase calcita (CaCOs). Esse residuo in natura é constituido de areia,
pedregulho, calcario (CaCOs), podendo conter também CaO, Ca(OH); e
Na>COs3 (SIQUEIRA e HOLANDA, 2013).

Os teores de célcio na lama de cal, dregs e grits, assim como
algumas caracteristicas fisico-quimicas com base nos trabalhos
encontrados na literatura, estdo apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2 — Caracteristicas fisico-quimicas dos residuos lama de cal, dregs
e grits.

Residuo Ca (%) Ph Ur?(;;i) ?de Referéncias
38,5 12,60 32,4 Jiaetal (2013)
Lamade 34,2 9,0 28,0  Maciel, Alves e Silva (2015)
cal 42,0 12,8 7,0  Nurmesniemi et al. (2005)
55,8 12,1 - Wolf (2008)
35,4 10,7 Almeida et al. (2007)

23,0 12,0 50,0 Branco, (2011)

dregs 598 110 480 Jiaetal (2013)
26,9 10,4 57,0 Makitalo et al (2012)
36,8 - 16,0  Castro et al. (2009)

grits 22,1 10,6 2,9 Maciel, Alves e Silva (2015)
42,0 12,8 7,0 Nurmesniemi et al. (2005)
55,6 9,8 - Wolf (2008)

Fonte: Autor, 2018.

Os lodos de ETE contém aproximadamente 50% em massa de
agua, material organico, nutrientes (nitrogénio, fosforo e célcio) e, de uma
forma minoritéria, metais pesados, podendo ser utilizados para correcéo
de solos pobres em nutrientes (CUSIDO et al., 2015; RIBEIRO et al.,
2010; VIEIRA et al., 2016).

Os lodos primarios apresentam teor de solidos de 20 a 45%,
constituido por cerca de 85% de fibras de madeira, materiais inorganicos
como CaCOs, com cerca de 10%, resinas de madeira, subprodutos de
lignina e solidos inertes rejeitados durante o processo de recuperagdo
quimica. Esse residuo é caracterizado por elevados teores de matéria
organica e de calcio, e baixos teores de nitrogénio (N), fosforo (P) e
magnésio (Mg) (OLIVEIRA, 2009).

Nos lodos secundarios é feito tratamento com microrganismos cuja
acdo incorpora nutrientes ao residuo como nitrogénio e fosforo, sobretudo
0 nitrogénio, uma vez que a prépria madeira ja é rica em fdsforo,
aumentando a quantidade de matéria organica (OLIVEIRA, 2009).

As cinzas sdo residuos provenientes da queima de cavacos e carvao
mineral que sdo utilizados para gerar energia nas caldeiras. Esse residuo
€ uma mistura de areia, moinha de carvéo e cinzas (BARRETO, 2008;
OLIVEIRA, 2009).
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A areia é um residuo produzido nas caldeiras de leito fluidizado
guando é necesséaria a renovacdo das areias que constituem o leito
fluidizado (MODOLO, 2006).

As cinzas sdo consideradas como residuos inertes (11 B), uma vez
que sdo resultado da queima de biomassa em caldeiras. Os demais
residuos (dregs, grits e lama de cal) sdo classificados como ndo inertes (Il
A) por conterem sodio, cloro e sulfato acima dos limites estabelecidos
pela NBR 10004:2004 (RIBEIRO, 2010). No entanto, devido a
variabilidade do processo produtivo, podem ocasionar a variagdo de pH,
ultrapassando os valores permitidos pela norma (2,1 a 12,4), sendo entdo
classificados como perigosos (HE; LANGE e DOUGHERTY, 2009; JIA;
MAURICE e OHLANDER, 2013; NURMESNIEMI et al., 2005).

3.3 VALORIZACAO DE RESIDUOS

Os recursos naturais estdo em rota de extincdo devido as agressdes
ao meio ambiente e extracfes constantes de matérias-primas naturais por
parte dos diversos setores produtivos em todo o planeta. O crescimento
industrial e populacional, aliado a demanda por bens de consumo,
aumentaram a produtividade e, com isso, o acumulo de passivos
ambientais. Mediante ao exposto, € de extrema importancia dar aos
residuos industrias o destino adequado, sendo ecolégica e
economicamente vidvel (SANTA et al., 2017).

A valorizacdo dos residuos tem como intuito a reducéo da extracdo
dos recursos naturais, muitas vezes provenientes de fontes néo
renovaveis, que sao usados ou transformados em produtos €, em seguida,
descartados em aterros ou incinerados. Além disso, a necessidade
energética utilizada em algumas vias de processos de reciclagem é menor
do que as utilizadas na extracdo e tratamentos dos recursos naturais
(RAUPP-PEREIRA, 2006; POULIKAKOS et al., 2016).

Alternativas de reutilizacdo e reciclagem de residuos buscam dar
um destino final mais sustentavel para esses materiais, valorizando-os
como matérias-primas nos diversos segmentos produtivos, tornando-os
ainda mais sustentaveis quando sdo utilizados pela propria empresa
geradora (MODOLO et al., 2011).

A viabilidade da valorizacdo dos materiais é dependente da sua
acessibilidade, volume produzido, grau de pureza, condi¢des de mercado,
custos e disponibilidade de transporte, custo de disposicao de residuos e
questBes ambientais relacionadas a sua reutilizacdo (RAUPP-PEREIRA,
2006).
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O setor de papel e celulose, em sua maioria, utiliza aterro para a
deposicdo segura dos rejeitos gerados no processo produtivo, resultando
em altos volumes de residuos e elevado custo econdmico. A escassez de
matérias-primas aliada as questdes ambientais esta fazendo com que o
setor busque novas formas de deposicdo mais sustentaveis, afim de
permitir o tratamento, reciclagem, reutilizacéo ou valorizacdo energética
de parte dos residuos produzidos (CERNEC, 2005; MARTINEZ, COTES
e CORPAS, 2012).

Essas novas formas de valorizagdo dos residuos podem ser
aplicadas em alguns setores da economia, como agricultura, construcdo
civil, em materiais cerdmicos e para a geracao de energia. Encontram-se
na literatura, Tabela 3, estudos sobre essa tematica, mostrando que dregs
podem ser usados na agricultura e construcao civil, grits e lama de cal na
agricultura, construcdo civil e materiais cerdmicos. Os lodos da estacdo
de tratamento de efluentes sdo os residuos que apresentam maior
amplitude de aplicacdo, podendo ser utilizados na agricultura, construcéo
civil, materiais ceramicos e geracdo de energia.

A areia e as cinzas provenientes do leito fluidizado e da queima de
biomassa, respectivamente, ndo sao residuos especificos da industria de
papel e celulose. Encontram-se na literatura diversos trabalhos sobre a
valorizagao das cinzas derivados de variados setores da economia. Guo et
al. (2016b) e Teixeira et al. (2014) estudaram a aplicacdo de cinzas em
materiais ceramicos. llkentapar et al. (2017) e Sandhu e Siddique (2017)
avaliaram a adicao de cinzas nas propriedades do concreto. Flores et al.
(2017) e Hasan et al. (2016) investigaram 0 uso de cinzas como
fertilizante para o solo.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S095006181731509X#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S095006181731509X#!
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Tabela 3 — Aplicacdo de residuos em diversos setores da economia encontrados na literatura.

Residuos Agricultura Construcéo Civil Materiais ceramicos Energia
Almeida et al. (2007)
Branco (2011
Dregs ( ) Modolo et al. (2010) -
Cabral et al. (2008)
Zambrano et al. (2010)
Miranda et al. (2011)
. . . Wolff (2008)
Grits Maciel, Alves e Silva (2015) Modolo et al. (2010) -
Siqueira e Holanda (2013)
Maciel, Alves e Silva (2015) Amaral (2016) Neves (2013)
Laznaa} de Nurmesniemi et al. (2005) Buruberri, Seabra e Qin et al. (2015) -
Zhang, Wang e Jiang (2013) Labrincha (2015) Wolff (2008)
Cademartori et al. (2017) Chen et al. (2014)
Gallardo et al. (2012 ido
e lo Rizé (201)0) Cavdar et al. (2017) Cl{SIdO et al. (2015) Gottumul_<ka_|a_et al. (2016)
Lodos de atox Goel e Kalamdhad (2017) Martinez, Cotes e Corpas Guaitolini (2014)
il Mikela et al. (2012) (2012) Kaluza et al. (2014)

Oliveira (2009)
Ribeiro et al. (2010)

Vegas et al. (2009)
Vieira et al. (2016)

Modolo et al. (2011)
Pinheiro (2008)
Wolff et al. (2015)

San José et al. (2014)

Veluchamy e Kalamdhad
(2017)

Fonte: Autor, 2018.
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3.4 CERAMICAS POROSAS

Ceramicas porosas constituem componentes-chave para varias
aplicacGes de engenharia, 0 que resulta em pesquisas intensas sobre novos
métodos de processamento, que permitam produzir pecas com faixas cada
vez maiores de morfologia e propriedades. Esses materiais podem ser
projetados para possuir as propriedades necessarias para uma aplicacédo
especifica, através da modificacdo e otimizacdo de técnicas de
processamento, e podem ser adaptados para possuir as propriedades
desejadas através do controle da microestrutura (HAMMEL,
IGHODARO, OKOLI, 2014; VAKIFAHMETOGLU, ZEYDANLI,
COLOMBO, 2016).

A aplicacdo potencial de cerdmica porosa ndo é apenas governada
pela composi¢cdo quimica da matriz cerdmica, mas também pelas
caracteristicas de porosidade, como distribuicdo de tamanho de poro,
tortuosidade, 4area de superficie especifica, porosidade aberta
(interconectada) e fechada, porosidade alinhada ou graduada, onde todos
sdo determinados pelo processo de fabricacdo selecionado
(VAKIFAHMETOGLU, ZEYDANLI, COLOMBO, 2016).

A porosidade na cerdmica também é caracterizada pela fracdo
volumétrica. O volume de poros pode variar de 0 a aproximadamente 90%
da peca e muitas propriedades sdo dependentes da forma e distribuicdo
dos poros (KINGERY, BOWEN e UHLMANN, 1976 apud SOUSA,
2015).

Durante a queima podem ocorrer mudancas significativas no
tamanho de particulas, na morfologia e no tamanho de poros. Além disso,
0 nivel de porosidade, conectividade, forma e distribuicdo dos poros
podem afetar, por exemplo, a conducdo térmica e o isolamento térmico
de cer@micas porosas (HAN et al., 2017; SOUSA, 2015).

A porosidade é classificada em micro, meso e macroporos,
conforme Tabela 4.

Tabela 4 — Classificacdo do tamanho de poros conforme a IUPAC.

Classificacdo Tamanho de poro
Microporos Didmetro <2 nm
Mesoporos 2 nm < diametro < 50 nm
Macroporos Didmetro > 50 nm

Fonte: Adaptado de VAKIFAHMETOGLU, ZEYDANLI, COLOMBO, 2016.

A morfologia do poro determina fortemente suas propriedades e
também o campo de aplicacdo. Porosidade aberta apresenta elevada
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permeabilidade e area superficial especifica, baixas densidade relativa e
gueda de pressdo. Porosidade fechada apresenta boas propriedades para
isolamento térmico. A porosidade alinhada fornece propriedades
anisotrépicas, o que pode ser vantajoso quando a maxima permeabilidade
axial é desejada. A porosidade graduada pode ser benéfica quando uma
superficie porosa se destina a ser acoplada a outro material, como, por
exemplo, no caso da integracdo de bio-implantes com tecidos. Portanto,
a combinacdo de diferentes morfologias e tamanhos de poros em uma
Unica estrutura amplia significativamente a gama de aplicagbes que
podem ser realizadas usando ceramicas porosas (MAURATH e
WILLENBACHER, 2017; VAKIFAHMETOGLU, ZEYDANLI,
COLOMBO, 2016; WEI et al., 2017).
A Figura 2, representa diferentes tipos de poros.

Figura 2 — Representagéo dos tipos de poro: (a), (b) e
(c) abertos, sendo (a) porosidade aberta
interconectada, (b) gargalo de garrafa e (c) cilindrico,
(d) fechado e (e) rugosidade na superficie.

-

Xz et

Fonte: FERREIRA et al., 2007.

As técnicas de fabricagdo de cerdmicas porosas podem ser
classificadas quanto a sua morfologia, natureza, estrutura e configuracéo,
tais como: método sol-gel, sinterizagdo, inversdo de fases, colagem da
barbotina, extrusdo, injecdo, colagem em fita, prensagem uniaxial e
isostatica e moldagem de deslizamento (CUI et al., 2008; HAO et al.,
2004; KHARTON et al., 2006; KHEMAKHEM, LARBOT e BEN et al.,
2009; MASMOUDI et al., 2006; STUDART et al., 2006).

Aliada as técnicas de caracterizacdo, a porosidade pode ser obtida
através do método de adicdo de agente espumante ou aeracdo do material
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(gelcasting), sinterizacdo incompleta, esponja polimérica (réplica),
adicdo de agentes porogénicos sacrificiais e através de reacdo quimica
com dissociacdo de fases sendo uma delas gasosa (PRADO, 2014).

As aplicacfes de cerdmicas porosas vém aumentando devido a
combinagdo de suas caracteristicas, tais como resisténcia mecanica,
resisténcia quimica a ambientes agressivos, inércia térmica e elevada
permeabilidade, podendo ser utilizada como materiais filtrantes, suportes
de catalizadores, trocadores de calor e isoladores térmicos (MARTIN et
al., 2016; SIMAO et al., 2015; VASANTH, PUGAZHENTHI e
UPPALURI, 2011).

Essas membranas sdo muito caras do ponto de vista técnico-
econdmico, devido a utilizacdo de matérias-primas de alto valor como
alumina, zirconia, titdnia e silica. O desenvolvimento de membranas
ceramicas de menor custo, utilizando materiais naturais como argilas e
minerais, aparecem como uma solucdo eficaz. Devido a compatibilidade
quimica de alguns residuos com matérias-primas naturais, ha a
possibilidade de inseri-los na matriz ceramica, diminuindo o consumo de
recursos naturais e o impacto ambiental (JEDIDI et al., 2009; MAJOULI
etal., 2011).

Os filtros ceramicos podem ser utilizados no processo de refino e
purificacdo de metais fundidos, filtracdo de gases quentes, isolantes
térmicos, membranas, etc. Para essas aplicacdes, o filtro deve aliar
permeabilidade com resisténcia mecénica, afim de reduzir a queda de
pressdo durante a filtragem (ISOBE et al., 2007; INNOCENTINI et al.,
2009).

Para se conseguir elevada permeabilidade, é necessario se
aumentar a porosidade, porém essa caracteristica pode provocar a reducéo
da resisténcia mecanica do filtro. Para que isso ndo ocorra, é necessario
um elevado controle da microestrutura do material cerdmico a fim de se
conseguir um filtro altamente permeavel e com boas propriedades
mecanicas (ISOBE et al., 2007).

Esse controle esta relacionado com o tamanho dos poros. O
desenvolvimento de um método que alie a variagdo da porosidade com o
tamanho dos poros é necessario para se obter as propriedades desejadas
(INNOCENTINI et al., 2009).

A relacdo entre porosidade e permeabilidade poderd depender
também da direcdo e distribuicdo dos poros. A distribui¢do uniforme e
paralela a direcdo do fluxo faz com que a permeabilidade do filtro seja
aumentada (ISOBE et al., 2007).

Outra variante na relagéo porosidade e permeabilidade é o emprego
de agente conector de poros, como por exemplo, uma fibra. O tamanho e
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0 diametro das fibras influenciam no tamanho dos poros, alterando
fortemente a porosidade (ISOBE et al., 2006).

3.4.1 Permeabilidade em membranas ceramicas

Uma das propriedades mais importantes de filtros ceramicos ¢ a
permeabilidade, sendo fundamental na selecdo do meio filtrante.

Para Innocentini, Sepulveda e Ortega (2005, p. 318), a
permeabilidade pode ser definida como “a medida macroscopica da
facilidade a qual um fluido pode fluir através dos espacos de um meio
poroso”.

A permeabilidade é dependente do tamanho e continuidade dos
poros. Esta associada a interacdo entre 0 meio poroso e o fluido passante,
e ndo a uma propriedade inerente de cada um (MEHTA e MONTEIRO,
1994; SCHEIDEGGER, 1974).

Os filtros devem apresentar alta permeabilidade, eficiéncia de
retencdo de particulas e boa resisténcia mecanica. Ceramicas porosas com
baixa permeabilidade ndo sdo viaveis para aplicacdo como filtros, pois
apresentam baixas taxas de filtracdo. Porém, podem ser utilizados para
evitar a entrada de agentes indesejados que podem causar danos ao
material (DONADEL, 2010; STUDART et al., 2006).

Ceramicas porosas que apresentam poros grandes favorecem a
permeabilidade, porém reduzem a eficiéncia de coleta de particulas
indesejadas. Estruturas com poros pequenos aumentam a eficiéncia na
retencdo de particulados sélidos, mas também causam uma maior queda
de pressdo no filtro. Com isso, a porosidade deve ser controlada a fim de
garantir a permeabilidade desejada com o propésito de obter melhor
resultado para a aplicacdo na qual o filtro serd empregado (SOUSA,
2008).

Pode-se definir permeabilidade como uma medida da facilidade
que o fluido tem para transpor um meio poroso através de seus poros ou
vazios. A dificuldade de o fluido atravessar 0 meio poroso provoca perda
de carga (PRADO, 2014).

Permeabilidade de meios porosos é usualmente expressada por
pardmetros derivados de duas principais equagdes, a Lei de Darcy
(Equacéo 3) e a equacdo de Forchheimer (Equacdo 4) (INNOCENTINI et
al., 1999a).

Para fluidos incompressiveis a baixa velocidade, escoando através
de um meio poroso, Darcy propds o gradiente de pressao expressado pela
Equagdo 3 (INNOCENTINI et al., 1999a):
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AP ~
= =£y, Equacdo 3
L Kk

onde:

AP ¢ a diferenca de pressdo (para fluidos compressiveis, AP =
Py% — P;*/2Py; para fluidos incompressiveis, AP = P, — P;/P,);

L é a espessura do meio;

U € a viscosidade do fluido;

Vs € a velocidade superficial do fluido;

ki é atribuido a permeabilidade Darciana.

A constante de permeabilidade Darciana, conhecida como ki, é
uma propriedade apenas da estrutura porosa no qual os efeitos viscosos
durante o escoamento em baixas velocidades referem-se ao atrito entre as
moléculas do fluido e deste com as paredes do meio poroso (SALVINI,
INNOCENTINI e PANDOLFELLLI, 2002).

Para altas velocidades de escoamento e fluidos compressiveis,
Forchheimer adicionou um segundo termo que corresponde as forgas
inerciais, causadas pela turbuléncia do fluido e/ou pela tortuosidade do
meio poroso, relacionado a constante de permeabilidade ndo Darciana, ka,
conforme Equacdo 4 (INNOCENTINI et al., 1999b):

AP u p .. 2
—=—v,+—V
L k15+k25

Equacéo 4
onde:

p é a densidade do fluido;

k» & atribuido a permeabilidade ndo Darciana.

A avaliacdo de ki e ko é de grande importancia porque estdo
intrinsecamente relacionados com caracteristicas da estrutura porosa,
como porosidade e tamanho e morfologia dos poros para o escoamento
do fluido. Qualquer alteracdo nas variaveis de processamento que resulte
em um aumento da porosidade interconectada (aberta) e do tamanho dos
poros ou uma diminuicdo da tortuosidade e rugosidade dos poros levaré
a valores mais altos de ki e ko (INNOCENTINI et al., 1999Db).

A permeabilidade é uma propriedade do material que depende
diretamente da microestrutura do mesmo, a qual sofre influéncia da
temperatura de sinterizacdo (DONADEL, 2010). Constam na literatura
trabalhos que avaliaram a permeabilidade em diferentes temperaturas.
Donadel (2010) avaliou a eficiéncia de filtros cerdmicos cataliticos para
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remocao de particulas e purificacdo de gases a altas temperaturas. Han et
al. (2016) e Wang et al. (2015) verificaram a permeabilidade ao gas para
altas temperaturas em cerdmicas porosas de carbeto de silicio (SiC),
sendo as de Han et al. (2016) reforcadas com fibras de mulita. Simao et
al. (2015) desenvolveram ceramicas porosas com base em matérias-
primas de baixo custo e analisaram a permeabilidade para aplicagdes
ambientais. Topates et al. (2013a e 2013b) investigaram a permeabilidade
em ceramicas porosas desenvolvidas a partir de nitreto de silicio (SizsNa4 e
B-SisNa4, respectivamente).

A Tabela 5 apresenta os coeficientes de permeabilidade
relacionados a temperatura de sintetizacéo.

Tabela 5 — Constantes de permeabilidade (ki e k2) em diferentes
temperaturas.

Tem;()oeé;:\tu ra ki1 (m?) ka (m) Referéncias
950 4,65 x 1012 4,67 x 1008
1000 4,70 x 102 5,85 x 109 Donadel
1050 430x10%2 4,30 x 108 (2010)
1100 4,25 x 1012 3,65 x 10
Han et al.
-11 _
1450 1,64 x 10 (2016)
Simédo et al.
-15 -11
1180 1,35x10 1,06 x 10 (2015)
7,90 x 104 8,70 x 1010
1750 8,30 x 10 1,05 x 10 Topates et al.
1,07 x 1013 1,78 X 10°%° (2013a)
1,61 x 1013 3,01 x 10
1750 7,10 x 10 6,20 x 1010 Topates et al.
1,90 x 10713 3,20 x 10-%° (2013b)
. Wang et al.
12 _
850 1,94 x 10 (2015)

Fonte: Autor, 2018.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Serdo apresentados nos tdépicos subsequentes os materiais e
métodos utilizados para o desenvolvimento desta pesquisa.

4.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados neste trabalho foram matérias-primas
comerciais fornecidas pela empresa Colorminas Colorifico e Mineragdo
(Criciima/SC) e residuos da indistria de papel e celulose localizada no
planalto serrano de Santa Catarina. As matérias-primas comerciais s&o
caulim, feldspato sodico (albita) e feldspato potassico. Os residuos séo
lama de cal e areia, Figura 3, que apresentam elevados teores de carbonato
de célcio e silica, respectivamente.

Figura 3 — Residuos in natura, a) lama de cal e b) areia.

a) ’ b)
Fonte: Autor, 2018.

Conforme Simdo et al. (2015), cerdmicas porosas podem ser
obtidas a partir de formulag&o constituida por: carbonato de calcio com a
funcdo de gerar poros; caulim, que funciona como ligante dos
constituintes no estado verde; feldspato (sddico e potassico) sdo utilizados
como fundentes, com a funcdo de reduzir a temperatura de sinterizacao;
e quartzo, que é utilizado como elemento estrutural e redutor de distor¢éo
das pecas ceramicas. Esses residuos apresentam caracteristicas
semelhantes as matérias-primas comerciais e tém potencial para
substituirem alguns materiais, como carbonato de calcio e quartzo (silica).

Foram adicionadas a formulacéo fibras de nylon 6,6 para atuarem
como agente conector de poros com o0 intuito de aumentar a
permeabilidade. Utilizou-se ainda, bentonita, que atua como agente
plastificante da composicdo cerdmica. Alcool isopropilico foi adicionado
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para manter as fibras poliméricas suspensas e dispersas na suspensao e
assim obter adequada dispersdo e homogeneidade das fibras na
composigéo.

4.2 METODOS

A metodologia proposta para o desenvolvimento das cerdmicas
porosas foi dividida em quatro etapas, conforme representada pela Figura
4,

Figura 4 — Fluxograma das etapas do procedimento experimental.

«Caracterizacdo dos materiais

+Planejamento experimental

*Obtencdo dos corpos de prova

«Caracterizagdo das ceramicas
porosas obtidas

EEEE

Fonte: Autor, 2018.
4.2.1 Etapa 1: Caracterizacao dos materiais

A Figura 5, mostra as analises e ensaios realizados em cada
material.
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Figura 5 — Fluxograma da caracterizacdo dos materiais.

Matérias-primas | |Caulim, feldspato
B p. . —1 sddico, feldspato _IF%)sén?J%r%e?r?aC’
comerciais potassico

[FRX, DRX, DSC,
Granulometria,
Areia e lama de |__] Teor de solidos e
cal umidade,
Classificacdo de
residuos solidos

Residuos —

Caracterizacdo
|
|

Fibra polimérica = Fibra nylon 6,6 = DSC

Fonte: Autor, 2018.
4.2.1.1 Analise quimica

A analise por fluorescéncia de raios-X (FRX) é uma técnica
analitica ndo destrutiva que permite a analise qualitativa e quantitativa da
composi¢do elementar e consiste em trés fases: excitacdo dos elementos
gue constituem a amostra, dispersdo dos raios X caracteristicos emitidos
pela amostras e deteccdo desses raios X (SOUSA, 2014; VELOSO e
SILVA, 2017).

A analise foi realizada em equipamento da marca
PANALYTICAL, modelo WRFDX AXIOS MAX, no Laboratorio de
Desenvolvimento e Caracterizagdo de Materiais (LDCM) no SENAI de
Criciima (SC).

4.2.1.2 Andlise mineraldgica
A técnica de difracdo de raios-X (DRX) consiste na incidéncia de

um feixe de raios X sobre a amostra, segundo um angulo 6. Em materiais
cristalinos, cada plano cristalografico se comporta como um espelho
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semitransparente, refletindo parte dos raios e transmitindo a outra parte.
A interferéncia construtiva entre os raios refletidos da origem aos picos
padrdo de difracdo (EPP, 2016; FREITAS, 2005).

Foi utilizado um difratbmetro da marca SHIMADZU, modelo
XRD 6000, com radiacdo incidente CuKa (1,5406 A), em um intervalo
de leitura de 3° a 80° (26) e velocidade de 2 °/min.

Os ensaios foram executados no laborat6rio de caracterizacdo de
materiais do IDT/ UNESC.

4.2.1.3 Analise térmica

Analisada por Calorimetria exploratdria diferencial (DSC), € uma
técnica termoanalitca em que as variagOes da entalpia da amostra séo
analisadas em relagdo a um material de referéncia termicamente inerte,
enquanto ambas sdo submetidas a condi¢des de temperatura controlada
(HOHNE, HEMMINGER e FLAMMERSHEIM, 2003).

A analise foi realizada em equipamento da marca SDT Analyzer,
modelo Q600, no laboratério de Ceramica Técnica (CerTec) da UNESC.

Esse equipamento também faz andlise termogravimétrica (TGA),
que analisa a variagdo de massa da amostra em funcéo da temperatura
(HOHNE, HEMMINGER e FLAMMERSHEIM, 2003).

4.2.1.4 Analise granulométrica

A distribuicdo granulométrica dos materiais foi identificada por
difracdo a laser em analisador de tamanho de particula da marca CILAS,
modelo PSA 1064. As andlises foram executadas no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais do IDT/ UNESC.

4.2.1.5 Teor de s6lidos

A anélise do teor de sélidos contido nos residuos da indUstria de
papel e celulose, areia e lama de cal, é realizada junto ao ensaio de
classificagdo de residuos, conforme a norma NBR 10004:2004 (ABNT,
2004a).

4.2.1.6 Teor de umidade
Para a avaliacdo do teor de umidade presente nas amostras de

residuos da industria de papel e celulose, areia e lama de cal, as parcelas
coletas foram pesadas em balanca digital marca SHIMADZU, modelo BL
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3200H, com leitura de 0,01 g. Em seguida, o material foi levado para
secagem em estufa de laboratério a temperatura de 105 = 5 °C por 24 h.
Apo0s o periodo de secagem, as amostras foram novamente pesadas. Os
teores de umidade nos residuos foram determinados através da Equacao
5.

x 100 Equacédo 5

Onde:

U = umidade da amostra, em %m;
My = massa Umida, em g;

Ms = massa seca, em g.

4.2.1.7 Classificagdo de residuos solidos

A classificacdo dos residuos foi estabelecida seguindo a norma
NBR 10004:2004 (ABNT, 2004a), a qual determina os critérios de
classificacdo e os cddigos para a identificagdo dos residuos de acordo com
suas caracteristicas.

A classificacdo é dividida em dois grupos, perigosos e nao
perigosos, sendo este ultimo subdividido em néo inerte e inerte.

Primeiramente, consultam-se os anexos A e B da NBR 10004
(ABNT, 2004a). Uma vez que o residuo consta nos anexos e tem origem
conhecida, 0 mesmo ¢é classificado como residuo perigoso Classe I. Caso
ndo consta nesses anexos, sdo realizados ensaios de inflamabilidade,
corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade, visto que a
toxicidade ¢é realizada pelo ensaio de lixiviagdo, segundo a NBR 10005
(ABNT, 2004b). Se alguns dos parametros analisados ndo atender os
limites estabelecidos pela norma, o residuo é classificado como perigoso
(Classe 1). Caso os resultados apresentem valores dentro dos limites
especificados, o residuo ¢ classificado como ndo perigoso (Classe II),
entdo é feito o ensaio de solubilizacdo para classificd-lo como nao inerte
(Classe Il A) ou inerte (Classe Il B), conforme a norma NBR 10006
(ABNT, 2004c).

O ensaio para classificacdo foi realizado pela empresa de papel e
celulose que disponibilizou os residuos para a pesquisa.
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4.2.2 Etapa 2: Planejamento experimental
4.2.2.1 Determinacdo da formulagdo das cerdmicas porosas
4.2.2.1.1 Composicéo ceramica

Baseado no trabalho de Simdo et al. (2015), no qual foram
desenvolvidas ceramicas porosas utilizando matérias-primas comerciais
de baixo custo, selecionou-se a formulacdo que apresentou o melhor
resultado de porosidade, permeabilidade e resisténcia mecanica
(Formulacédo 1, Tabela 6). A partir desta formulacdo, substituiu-se duas
matérias-primas, carbonato de calcio e quartzo, por residuos da industria
de papel e celulose, lama de cal e areia, respectivamente. A formulagdo
sem residuos foi denominada Formulacdo 1 e a formulagdo contendo
residuos, Formulagéo 2.

Devido a diferenca entre o teor de cada elemento quimico presente
nas matérias-primas em relacdo aos residuos, foi necessario ajustar a
guantidade dos materiais, Tabela 6, para a proximidade na composicao
quimica da Formulagdo 2 em relacdo a Formulagdo 1, conforme Tabela
7.

Tabela 6 - Formulacdo 1, sem residuos, e Formulacdo 2, com residuos.
Formulacdo 1  Quantidade (g) Formulagdo 2  Quantidade (g)
Carbonato de

1 20 Lama de cal 21,6
calcio
Caulim 50 Caulim 51,2
Feldspato Feldspato
(Albita) 10 (Albita) 6.8
Feldspato 10 Feldspato 10
(Potéssico) (Potéssico)
Quartzo 10 Areia 10,4
Total 100 Total 100

Fonte: Formulagéo 1 - SIMAO et al., 2015; Formulacéo 2 - Autor, 2018.
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Tabela 7 - Composicdo quimica, em %m, da
Formulacdo 1 em relagdo a Formulacéo 2.

Oxidos Formulacdo 1 Formulacéo 2
SiO; 46,53 47,54
Al203 22,04 22,02
Na.O 1,24 1,28
K20 1,59 1,59
CaO 11,71 11,72
MgO 0,29 0,21
MnO 0,03 0,00
Fe;03 0,36 0,28
TiO2 0,03 0,02
P20s 0,18 0,06
Perda Fogo 16,00 15,29
Total 100,00 100,00

Fonte: Autor, 2018.

4.2.2.1.2 Tipo e teor de fibras

Corradetti et al. (2016) analisaram o desempenho de dois tipos de
fibras, nylon 6,6 e polipropileno, para a melhora da permeabilidade
variando a quantidade de fibras. Obtiveram como melhor desempenho a
fibra de nylon 6,6 com 21,3% em volume.

Baseado nesses resultados, foi escolhida para o presente trabalho o
uso da fibra nylon 6,6, com 500 um de comprimento médio, 22 um de
espessura e densidade 1,14 g/cm3, conforme Figura 6, e foi realizado um
planejamento estatistico tendo como ponto central o uso de 20% em
volume de fibras.
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Figura 6 — Imagem microscopica das fibras de nylon 6,6_.

A T
Fonte: Autor, 2018.

4.2.2.1.3 Tratamento térmico

As  temperaturas de  sinterizacdo  foram  definidas
experimentalmente através de uma amostra compactada com dimensdes
de aproximadamente 5 mm x 5 mm x 13 mm da composic¢ao sem a adicao
de fibras, submetida ao ensaio de dilatometria dptica em equipamento da
marca Expert System Solutions S.R.L., modelo Misura 3 HSM 1600-50,
com taxa de aquecimento de 10 °C/min até a temperatura de 1200 °C, no
Laboratorio de Ceramica Técnica (CerTec) da UNESC.

4.2.2.2 Planejamento estatistico

As formulagBes testadas foram definidas a partir de um
planejamento estatistico, levando-se em consideracdo duas variaveis: teor
de fibras e temperatura de sinterizacdo. Ambas foram variadas em dois
niveis (-1 e +1), de modo a obter-se um planejamento fatorial 22 com um
ponto central em triplicata. O planejamento fatorial é classificado como
um método tipo simultdneo, onde as varidveis que influenciam
significativamente na resposta sdo avaliadas ao mesmo tempo
(MACEDO, 2007). Definiu-se 0 ponto central para o teor de fibras,
baseado no trabalho de Corradetti et al. (2016) e variou-se em 8,0% para
mais e para menos a fim de se conseguir maior sensibilidade na
visualizacdo dos resultados. As temperaturas de sinterizacdo foram
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determinadas por dilatometria, conforme consta o resultado na sesséo
5.1.2.4.

A Tabela 8 apresenta as corridas experimentais avaliadas neste
trabalho.

Tabela 8 — Planejamento fatorial.

Variaveis

Corridas Teor de Temperatura de
fibras (vol. %) Sinterizagéo (°C)

1 12 1100

2 12 1160

3 28 1100

4 28 1160

5 20 1130

6 20 1130

7 20 1130

Fonte: Autor, 2018.

Para cada corrida experimental foram confeccionados oito corpos
de prova.

4.2.3 Etapa 3: Obtencéo dos corpos de prova
4.2.3.1 Preparacdo da composicao ceramica

Devido a irregularidade nos tamanhos de particulas dos residuos in
natura, foi necessario uniformiza-las.

A areia apresentava tamanhos de particulas grandes.
Primeiramente, foi realizada moagem a seco em moinho de bolas
cilindrico marca CienlaB, modelo CE-500/D, revestido internamente e
contendo esferas de porcelana com 30 mm de didmetro, durante 24 h em
rotagcdo de 250 rpm. A moagem a seco € realizada pelo mecanismo de
guebra por impacto. As esferas sofrem acdo da gravidade e se chocam
umas com as outras, no qual a forca é aplicada rapidamente e com
intensidade superior a resisténcia da particula nas zonas de quebra das
esferas (MAZZINGHY, 2009).

ApO6s a moagem a seco, verificou-se que aproximadamente 10%
do residuo apresentava granulometria superior a 44 um (325 mesh).
Realizou-se, entdo, moagem a imido em moinho de bolas cilindrico com
esferas de 20 mm de didmetro, com proporcdo 1:1, durante 1 h com
rotacdo de 250 rpm. Ao final da moagem, todas as particulas
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apresentaram granulometria inferior a 44 pm (325 mesh). A moagem a
Umido é realizada pelo mecanismo de quebra por atrito. As esferas sofrem
deslizamento umas sobre as outras sobre a superficie interna do moinho,
fragmentando as particulas (MAZZINGHY, 2009). A barbotina foi
colocada em estufa de laboratério, marca CienlaB, modelo CE-220/100,
a temperatura de 80 + 5 °C por 24 h. Posteriormente a secagem, a mesma
foi desagregada manualmente em malha 500 pm (35 mesh).

A lama de cal foi submetida somente a moagem a Umido, em
moinho de bolas cilindrico com esferas de 20 mm de didmetro, na
propor¢do 1:1, com rotacdo de 250 rpm, durante 30 min, devido suas
particulas ndo serem tdo grosseiras. Apds a moagem, todas as particulas
apresentaram granulometria inferior a 44 um (325 mesh). A barbotina foi
colocada em estufa de laboratério a temperatura de 80 + 5 °C por 24 h.
Posteriormente a secagem da barbotina, a mesma foi desagregada
manualmente em malha 500 pm (35 mesh).

A formulacdo proposta utilizando residuos foi homogeneizada a
Umido em moinho de bolas cilindrico com esferas de 20 mm, tendo 55%
em massa de sélido e 45% em massa de agua, durante o periodo de 3 h,
para homogeneizagdo dos pos. Apds o periodo de moagem, a barbotina
foi passada em malha 75 pum (200 mesh) para uniformizacdo dos
tamanhos de particulas e foi colocada em estufa de laboratério a
temperatura de 80 £ 5 °C por 24 h. Posteriormente a secagem, a barbotina
foi desagregada manualmente em malha 500 um (35 mesh).

4.2.3.2 Caracterizacdo da composicao ceramica

A composigdo cerdmica a verde foi caracterizada conforme as
analises mostradas na Figura 7.
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Figura 7 — Fluxograma da caracterizagdo da composicao ceramica a verde.

— FRX

— DSC

Composicao ceramica |-

Caracterizagdo

— Dilatometria dptica

— DRX

Fonte: Autor, 2018.

Os métodos de analise para as técnicas de Calorimetria Diferencial
por Varredura (DSC), Difracdo de Raios X (DRX) e Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios X (FRX) estdo descritos na sessdo 4.2.1. O ensaio
de dilatometria dptica esta descrito na sessdo 4.2.2.1.3.

4.2.3.3 Adicéo de fibras nylon 6,6

Respeitando o planejamento estatistico, foram desenvolvidas trés
formulagBes com diferentes teores de fibras, conforme Tabela 9.

Tabela 9 — Formulages estudadas.
Teor volumétrico

Formulagoes Composicdo Fibras de
ceramica (%) Nylon 6,6 (%)
F1 88 12
F2 80 20
F3 72 28

Fonte: Autor, 2018.

Foi utilizada a equacdo da densidade, Equagdo 6, para relacionar a
guantidade em massa de composicdo e de fibras adicionadas a cada
formulacéo.
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< |3

Equacéo 6

Onde:

p = densidade, em g/cm?;
m = massa, em g;

v = volume, em cm?®.

Para adicdo de fibras nas formulagdes foi utilizado alcool
isopropilico P.A (Synth) com densidade 0,786 g/cm3, como solvente. Foi
utilizada a proporcéo volumétrica 2:1 de alcool em relagéo a formulagéo.

A suspensdo ficou sob agitacdo em agitador mecénico, marca
SERVITECH, modelo C7-054, com rotacéo de 20 rpm e aquecimento a
temperatura de 130 + 5 °C em chapa aquecedora, marca Fisatom, modelo
752A. Esse procedimento foi realizado em capela de exaustdo de gases,
marca Permution, modelo CE0710, durante 2 h para melhor
homogeneizacdo e distribuicdo das fibras poliméricas na composicédo
ceramica e evaporacao parcial do alcool isopropilico. Apds esse periodo,
a barbotina foi colocada em estufa de laboratério a temperatura de 70 £ 5
°C durante 24 h para completa secagem do p6. Posteriormente a secagem,
a barbotina foi desagregada manualmente em sequéncia de malhas de
1000 pm (16 mesh), 600 um (28 mesh) e 500 um (32 mesh).

Como ligante foi utilizada bentonita, plastificante mineral, com
densidade 2,6561 g/cm3, para promover a adesdo superficial e liga na
barbotina. Foi utilizada a quantidade de 5% em volume de bentonita em
relacdo ao teor volumétrico da composicdo ceramica para todas as
formulagBes, conforme descrito na Tabela 10.

Tabela 10 — FormulacGes estudadas com adicdo de bentonita.
Teor volumétrico
Composicdo Fibras de

Formulac6es Bentonita A
(%) ceramica nylon 6,6
(%) (%)
F1 5 83 12
F2 5 75 20
F3 5 67 28

Fonte: Autor, 2018.
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4.2.3.4 Conformag&o dos corpos de prova

As formulagdes foram umidificadas a 10% com agua e mantidas
em repouso em recipiente fechado por no minimo 8 h, a fim de
uniformizar a umidade. Apds o periodo de uniformizacéo, as formulagdes
foram desagregadas manualmente em sequéncia de malhas de 1000 um
(16 mesh), 600 um (28 mesh) e 500 um (32 mesh).

A conformacédo foi realizada em prensa hidraulica uniaxial da
marca Gabrielli, modelo GT 0785, com pressdo méaxima de 127 MPa, com
desaeracdes de 36 e 85 MPa. Foram obtidas pastilhas cilindricas, Figura
8, com valores médios de 62,3 mm de didmetro e 2,5 mm de espessura.

Figura 8 — Pastilhas cilindricas obtidas por prensagem
uniaxial.

b

i
Fonte: Autor, 2018.
4.2.3.5 Sinterizacdo dos corpos de prova

As temperaturas finais de sinterizacdo foram definidas
experimentalmente, através do ensaio de dilatometria Optica, onde se
obteve a retracdo linear do material em fungéo da temperatura. Entretanto,
ndo se manteve a mesma taxa de queima utilizada no ensaio de
dilatometria para a sinterizacdo dos corpos de prova. Diferentes taxas de
aquecimento foram aplicadas ao longo do processo. Inicialmente aplicou-
se a taxa de 3 °C/min até a temperatura de 270 °C o qual permaneceu por
1 h, para eliminagdo completa das fibras de nylon 6,6. Permaneceu na
taxa de 3 °C/min até a temperatura de 750 °C, durante 1 h, para total
eliminac&o do carbonato de célcio. Para atingir a temperatura maxima, foi
utilizada a taxa de 5 °C/min, permanecendo por 15 min.
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O patamar de sinterizacdo para as trés formulacdes foi 0 mesmo
variando apenas a temperatura final de queima. As pecas foram
sinterizadas em forno de queima répida, Figura 9, marca FORTELAB,
modelo C70, no laboratério de cerdmica pertencente ao IDT/ UNESC.

Figura 9 — Sinterizacdo dos corpos de prova em forno
ueima rapida.

Fonte: Autor, 2018.
4.2.4 Etapa 4: Caracterizagdo dos corpos de prova

A Figura 10 apresenta as técnicas realizadas para caracterizar as
ceramicas porosas.
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Figura 10 — Fluxograma de caracterizacdo dos corpos de prova apds a
sinterizacéo.
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Fonte: Autor, 2018.

O método de analise para a técnica de Difracdo de Raios X (DRX)
esta descrito no item 4.2.1.2.

4.2.4.1 Porosidade

A porosidade total (&) é a soma dos volumes de poros abertos e
fechados presentes na amostra. A porosidade aberta (ga) €. a relagdo entre
0 volume de poros abertos e o volume total de poros.

O calculo da porosidade total é obtido através da relagdo entre a
densidade aparente a seco e a densidade real

A densidade aparente a seco (pap) foi determinada pelo método
geométrico. Quatro corpos de prova de cada formulagdo foram medidos.
As pecas com dimens@es de aproximadamente 62,3 mm x 2,5 mm foram
medidas com paquimetro, marca Mitutoyo, modelo CD-81PSX, com
precisdo de 0,01 mm. No minimo trés medidas foram tomadas para cada
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dimensdo. A massa da amostra foi determinada em balanga digital, com
leitura de 0,01 g. A densidade foi determinada conforme Equacéo 7.

A densidade real (prear) foi Obtida por picnometria a gas hélio, em
equipamento marca QUANTACHROME, modelo ULTRAPYC 1200e, a
qual determina o volume real de um s6lido, por variacdo da pressdo de
gas em uma camara de volume conhecido. Essa técnica pode ser utilizada
mesmo o s6lido sendo poroso. Normalmente utiliza-se gas Hélio, devido
ao tamanho de seus atomos serem pequenos, penetrando facilmente na
amostra, além de ser um gas inerte (MOURA e FIGUEIREDO, 2002). A
densidade real foi medida para cada temperatura de sinterizacao.

A porosidade aberta € o produto entre a absorcdo de 4gua e a
densidade aparente a seco.

Para determinagdo da absor¢do de &gua, as cerdmicas porosas
sinterizadas foram pesadas em balanca digital, com leitura de 0,01 g, para
determinacdo da massa seca. Em seguida, foram imersas em agua fervente
durante o periodo de 2 h. Ap6s esse periodo, foram imersas em agua na
temperatura ambiente durante o periodo de 2 h. Decorrido o tempo,
retirou-se 0 excesso de dgua das amostras e as mesmas foram pesadas,
para determinacdo da massa Umida.

As porosidades total e aberta sdo determinadas através das
Equagbes 8 e 9, respectivamente (BARBA et al., 2002).

Pap = n(ﬁ) Equacdo 7
\ 4
— (1 _ Pa a
g = (1 preal).loo Equagéo 8
e, = AA*pgy _ (my—mg)* pap %100 Equagéo 9

PH50 Ms* PHyO

Onde:

pap = densidade aparente, em g/cm3;

m = massa corpo de prova, em g;

d = didmetro corpo de prova, em cm;
preal = densidade real, em g/cm?;

& = porosidade total, em %;

€2 = porosidade aberta, em %;

AA = indice de absorg¢éo de agua, em %;
my = massa Umida, em g;

ms = massa seca, em g;
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pr2o = densidade da dgua a temperatura ambiente, g/cm?.
4.2.4.2 Permeabilidade

Os ensaios de permeabilidade ao ar foram realizados no laboratério
de engenharia quimica da Universidade de Ribeirdo Preto — UNAERP,
em equipamento desenvolvido pelo prdprio laboratdrio.

Foi utilizado o método de escoamento em regime estacionario, no
qual pelo menos 10 conjuntos de valores de pressdo do ar na entrada da
amostra (Pe), pressdo do ar na saida da amostra (Ps) e de velocidade
superficial do ar (vs) foram coletados. A equacdo de Forchheimer,
Equacdo 4, para escoamento compressivel, foi utilizada para ajuste dos
coeficientes de permeabilidade (ki e kz) pelo método dos minimos
guadrados.

Os coeficientes de permeabilidade sdo propriedades do meio
poroso e ndo dependem do tipo de fluido ou da velocidade de escoamento.
Trés amostras de cada composicdo foram utilizadas para confirmar a
reprodutibilidade e em cada ensaio, os valores de pressao e vazdo foram
coletados em tréplica para garantir a confiabilidade da curva. Os
pardmetros para o ensaio de permeabilidade estdo representados na
Tabela 11.

Tabela 11 — Pardmetros de ensaio de permeabilidade.

Fluido Ar seco
Temperatura (T) ~29°C
Pressdo atmosférica (Ps) ~710 mmHg
Altitude 862 m
Densidade do ar (p) ~1,09 kg/m?3
Viscosidade do ar (u) ~1,88x10° Pa.s
Presséo aplicada 0 a 1500 mbar
Velocidade superficial do ar (Vs) 0a0,10 m/s
Diametro (til de escoamento (d) 2,74 cm
Area (til de escoamento (A) 5,90 cm?
Nimero de pontos coletados > 10

Fonte: Autor, 2018.

O diametro de poros (dp) € calculado a partir de uma derivacéo da
equacdo de Ergun, onde relaciona a permeabilidade Darciana e a
porosidade aberta (INNOCENTINI, SEPULVEDA e ORTEGA, 2005),
conforme Equagéo 10.


http://lattes.cnpq.br/7974710101867307
http://lattes.cnpq.br/9081444478279311
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150%k, \ 90 )
dp = (2,25*;) Equacédo 10

Onde:

d, = didmetro do poro, em m;

k1 = constante de permeabilidade Darciana, em mz;
€a = porosidade aberta, em %;

4.2.4.3 Resisténcia mecéanica a compressdo

A resisténcia mecanica das ceramicas porosas foi determinada
através de ensaios de resisténcia & compressao, em corpos de prova com
dimensdes de aproximadamente 2,5 mm x 25 mm x 5 mm em uma
maquina universal de ensaios mecanicos Emic, modelo DL 10000,
utilizando célula de carga de 1000 kgf, com velocidade de 1 mm/min no
laboratério de ensaios mecanicos pertencente ao IDT/UNESC.

4.2.4.4 Analise microestrutural

A avaliacdo da microestrutura foi realizada em microscopio
eletrénico de varredura (MEV), marca Zeiss, modelo EVO-MA10. Para
analisar 0s poros e a interconexdo gerados pela eliminacdo da fibra de
Nylon 6,6, as pecas sinterizadas foram cortadas, lixadas e polidas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CONHECIMENTO DO COMPORTAMENTO QUIMICO EFISICO
DOS MATERIAIS E DA COMPOSICAO ESTUDADA

5.1.1 Caracterizagdo dos materiais
5.1.1.1 Analise quimica

Buscando-se a substituicdo de matérias-primas comerciais por
residuos, o ensaio de espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)
foi realizado com intuito de verificar a semelhancga quimica entre ambos.

A Tabela 12 apresenta os elementos constituintes de cada material.

Tabela 12 — Composicdo quimica (% em massa) das matérias-primas
comerciais e residuos.

” Residuos Matérias-primas comerciais
[}
S . Lamade Carbonato Feldspato Feldspato
= A(;')a cal  decalcio Caulim (%) (Albita) (Potassico) Q‘z;');zo
w CORENC) KON
SiO; 98,29 1,06 0,37 47,83 74,66 65,89 97,87
Al,O4 0,73 0,22 0,14 37,26 15,52 18,16 1,30
Na,O <0,05 1,06 - 0,22 7,75 3,67 0,33
K20 <0,05 <0,05 0,02 0,9 0,62- 10,78 0,02
CaO <0,05 53,55 58,00 0,09 0,34 0,90 -
MgO <0,05 0,91 0,56 0,13 0,15 0,10 0,11
MnO <0,05 0,10 - - - - -
Fe,05 0,56 0,16 0,03 0,49 0,14 0,12 0,08
TiO, <0,05 <0,05 0,01 0,02 - 0,01 0,05
P,0s <0,05 0,65 0,04 0,03 0,34 - -
Peffgoao <039 4225 4328 1327 044 0,30 0,18

Fonte: Autor, 2018.

Verificou-se a similaridade entre os elementos quimicos presentes
nos residuos com as matérias-primas comerciais, confirmando a
potencialidade de substituicdo. A lama de cal e o carbonato de calcio
possuem majoritariamente em suas composicdes éxido de célcio (Ca0O),
sendo 53,55% no residuo e 58,00% na matéria-prima comercial. Também
apresentam elevada perda ao fogo de 42,25% e 43,28%, respectivamente.

A areia e 0 quartzo sdo formados praticamente por silica (SiO>) e
apresentam teores muito proximos, 98,29% e 97,87%, respectivamente.
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5.1.1.2 Anélise mineraldgica

Os difratogramas apresentados na Figuras 11 e 12 apresentam as
fases cristalinas contidas em cada material.

Figura 11 — Difratogramas de raios X dos residuos: (a) lama
de cal, (b) areia.
Ca = Calcita (5-0586 — CaCOx)
Q = Quartzo (46-1045 — 810,)

(a)
Ca

Ca caCa ca Ca Ca

A 1 . R
Q
(b)
Q Q
%o | @ [ @ | Qo
15 2 23 30 3% 40 45 N 35 60 65 70 380
2 B (graus)

Fonte: Autor, 2018.
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Figura 12 - Difratogramas de raios X das matérias-primas:
(a) caulim, (b) feldspato albita e (c) feldspato potassico.
Al = Albita (41-1480 — (Na, Ca) Al (Si, Al);0)
Ka = Caulinita (29-1488 — Al,5i,05(0H),)
11 = Tlita (29-1496 — K ,AlLy(Si, A),01o(OH),)
Mi = Microclinio (19-0532 — KAISi;0;)
Or = Ortoclasio (31-0966 — KAISi;0;)
Q = Quartzo (46-1045 — $i0),)

(a)

15 20 23 30 35 40 45 3 35 60 6 70 I3 80

Fonte: Autor, 2018.

A presenca de CaO no residuo lama de cal pdde ser confirmada na
andlise mineralégica, que detectou majoritariamente a presenca da fase
calcita (CaCOsg).
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A areia é formada basicamente por silica (SiO,). O restante é
produto dos contaminantes presentes na areia, que ndo influenciam nos
resultados.

O caulim é constituido principalmente de caulinita
(Al2Si20s5(0OH)4), um silicato de aluminio hidratado. O difratograma
também indicou a presenca de ilita (Ko 7Al2(Si,Al)4010(OH).) e quartzo
(SiO2). Segundo Araujo (2008), esses minerais prejudicam propriedades
importantes como a alvura, a brancura, a viscosidade e a abrasividade do
mesmo.

Segundo Motter (2000), na inddstria cerdmica o feldspato é
representado por dois minerais: albita (feldspato sddico) e feldspato
potassico (ortoclasio ou microclinio). O feldspato albita ou sodico é
formado por albita (Na,Ca)Al(Si, Al);0s e quartzo (SiOy). O feldspato
potassico é composto por microclinio (KAISizOs), ortoclasio (KAISisOg)
e quartzo (SiO,).

5.1.1.3 Anélise térmica
O comportamento térmico dos materiais, avaliado pela
calorimetria diferencial por varredura (DSC) e analise termogravimétrica

(TGA), esta representado nas figuras abaixo.

Figura 13 — DSC e TGA para a lama de cal.
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Fonte: Autor, 2018.

A andlise de DSC e TGA para a lama de cal, Figura 13, apresentou
uma variagdo exotérmica entre 200 e 500 °C com uma perda de massa de
2,0% associado & decomposi¢do de matéria organica. O pico endotérmico
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relativo a decomposicdo da calcita ocorreu em 743 °C com a perda de
massa associada de 39,1%. No total, a perda de massa foi de 43,3%,
préximo ao resultado obtido na analise quimica (FRX) (BARBA et al.,
2002).

Figura 14 - DSC
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Fonte: Autor, 2018.

Para a areia, Figura 14, verificou-se um pico endotérmico em 573
°C, onde ocorre a inversdo térmica de quartzo o para  (BARBA et al.,
2002).

Figura 15 - DSC e TGA para o caulim.
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Fonte: Autor, 2018.
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O caulim, Figura 15, apresentou um pico endotérmico por volta
de 504 °C, provavelmente associado a desidroxilacdo da caulinita, e um
pico exotérmico em torno de 960 °C, possivelmente relacionado a
formacdo da mulita (BARBA et al., 2002; VIDA, NETO e RABELO,
2009).

Figura 16 - DSC e TGA para o feldspato albita.
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Fonte: Autor, 2018.

Verificou-se para o feldspato albita, Figura 16, um pico
endotérmico em torno de 573 °C que esta associado a transformacéo do
quartzo o para o quartzo B (BARBA et al., 2002). Também pbde-se
observar um pico exotérmico a 985 °C, possivelmente associado ao ponto
ternario Al,Os3- SiO2-K;0, ou seja, € o0 inicio de fusdo do feldspato. O
feldspato albita é caracterizado por apresentar baixo ponto de fusdo, em
torno de 1170 °C, e por uma fusdo abrupta, bem como retragdo e
fusibilidades dependentes da temperatura (BARBA et al., 2002;
GRIMSHAW, 1971).
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Figura 17 - DSC e TGA para o feldspato potassico.
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Fonte: Autor, 2018.

Para o feldspato potassico, Figura 17, observou-se entre 700 e 800
°C um ganho de massa, ap0s isso houve perda de massa, provavelmente
associada a fusdo. Apresenta ponto de fusdo mais elevado que o feldspato
albita, com fusdo completa em cerca de 1500 °C, e seu comportamento
ceramico se da de forma mais progressiva. A massa fundida proveniente
do feldspato potassico apresenta maior viscosidade, e dessa forma os
limites térmicos de trabalho séo relativamente mais amplos (BARBA et
al., 2002; MOTTER, 2000).

Figura 18 — DSC e TGA para a fibra de nylon 6,6.
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Para a fibra de nylon 6,6, Figura 18, verificou-se uma variacao
exotérmica em aproximadamente 270 °C, indicando seu ponto de fusdo e
0 inicio da perda de massa. Apresentou um pico exotérmico em 453 °C
associado a uma grande perda de massa (80,0%), possivelmente referente
a decomposicao da fibra. Notou-se outro pico exotérmico em 465 °C, no
qual verifica-se uma perda de massa mais suave, finalizando a
decomposicdo da fibra préximo a 600 °C.

5.1.1.4 Analise granulométrica

A Tabela 13 mostra os resultados da andlise granulométrica dos
materiais, para os diametros de particula a 10, 50 e 90% da distribuicao.

Tabela 13 — Distribui¢do granulométrica do tamanho de particula dos
materiais.

Quantidade Didmetro (um)
de

particulas  Areia Id_ama} Caulim Felclits)pato FeIQspgto
(%) eca Albita potassico

10 2,74 2,46 1,21 2,24 2,28

50 13,84 14,24 7,44 13,99 14,43

90 30,68 2986 37,97 47,66 50,07

Médio 1557 1557 13,93 19,98 21,13

Fonte: Autor, 2018.

Conforme consta na Tabela 13, lama de cal e areia apresentaram
tamanho médio de particulas de 15,57 um, caulim 13,93 um, feldspato
albita 19,98 um e feldspato potassico 21,13 um. Tamanhos de particulas
semelhantes facilitam a homogeneizagdo, evitam segregacbes e
melhoram a conformag&o das pegas. Quanto mais fina for a granulometria
da massa ceramica, maior serd a reatividade entre as particulas durante a
sinterizacdo. Uma boa reatividade entre as particulas afeta
significativamente as propriedades fisico-mecéanicas das pecas
sinterizadas (GUO et al., 2016a)

Segundo Hubadillah et al. (2016), o tamanho de particulas
influencia na formacdo de estrutura porosa e tamanho de poros.
Diferentes tamanhos de particulas resultam em diferentes formas e
densidades, o que poderia causar segregacao ao misturar 0s pos.

5.1.1.5 Teor de sélidos e umidade
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Os teores de solido e umidade dos materiais estdo descritos na
Tabela 14. E importante conhecer o teor de umidade dos materiais, uma
vez que um alto teor inviabiliza o uso em formulagfes de ceramicas
porosas. Segundo Costa (2006), a umidade em composi¢cdes ceramicas
fabricadas por prensagem a seco deve ficar na faixa de 5 — 15%.

Tabela 14 — Teor de sélidos e umidade dos materiais.

Materiais Teor de Umidade Desvio
solidos (%0) (%) padrao
Areia 99,84 0,16 0,10
Lama de cal 71,21 28,79 0,23
Caulim 99,33 0,67 0,04
Feldspato
Albita 99,86 0,14 0,04
Feldspato
potéssico 99,86 0,14 0,04

Fonte: Autor, 2018.
5.1.1.6 Classificacdo de residuos sdlidos

A classificacdo de residuos quanto a sua periculosidade seguiu a
norma NBR 10004 (ABNT, 2004a), avaliando-se inflamabilidade,
corrosividade, reatividade e toxidade.

Nenhum dos residuos analisados apresentaram inflamabilidade.

Os residuos, areia e lama de cal, foram classificados como néo
corrosivo e ndo reativo, conforme Tabela 15.

Tabela 15 — Corrosividade e reatividade dos residuos estudados.

Parametros *VR Areia Lama de cal

Corrosividade

pH em agua 1:1 221240 9,53 10,48

) Reatividade
Acido cianidrico 250 <0,02 <0,05
- (maka)_

Acido sulfidrico 500 Ausente FANA

(mg/kg)

VR: Valor recomendado; NA: Ndo analisado.
Fonte: Autor, 2018.

O ensaio de lixiviagdo (ABNT, 2004b) ndo identificou nenhum
parametro acima do especificado, caracterizando os residuos como nao-
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toxicos. No ensaio de solubilizacdo (ABNT, 2004c), os residuos
apresentaram resultados abaixo do wvalor de referéncia, sendo
classificados como residuo inerte, conforme Tabela 16.
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Tabela 16 — Ensaio de lixiviacdo e solubilizacdo nos residuos
estudados.

Parémetros VR Areia La::naalt de
Lixiviado
Arsénio (mg/L) 1,0 <0,008 <0,01
Bario (mg/L) 70,0 0,499 0,02
Céadmio (mg/L) 0,5 0,00578 <0,005
Chumbo (mg/L) 1,0 0,0382 <0,01
Cromo (mg/L) 5,0 <0,005 <0,01
Fluoretos (mg/L) 150,0 <0,03 1,1
Mercdrio (mg/L) 0,1 <0,001 <0,001
Prata (mg/L) 5,0 <0,00609 <0,01
Selénio (mg/L) 1,0 <0,007 <0,01
Solubilizado
Aluminio (mg/L) 0,2 **NA <0,05
Arsénio (mg/L) 0,01 **NA <0,001
Bério (mg/L) 0,7 **NA <0,005
Céadmio (mg/L) 0,005 **NA <0,003
Chumbo (mg/L) 0,01 **NA <0,002
Cianetos (mg/L) 0,07 0,02 <0,005
Cloretos (mg/L) 250,0 <0,1 9,82
Cobre (mg/L) 2,0 <0,005 0,005
Cromo total (mg/L) 0,05 **NA 0,006
Fendis totais (mg/L) 0,01 <0,01 <0,0011
Ferro (mg/L) 0,3 0,2 0,014
Fluoretos (mg/L) 15 <0,1 0,18
Manganés (mg/L) 0,1 0,06 <0,002
Mercurio (mg/L) 0,001 **NA <0,0001
Nitrato (mg/L) 10,0 **NA 1,22
Prata (mg/L) 0,05 **NA <0,003
Selénio (mg/L) 0,01 **NA <0,002
Sédio (mg/L) 200,0 1,54 64,6
Sulfato (mg/L) 250,0 23,0 1,47
Surfactantes (mg/L) 0,5 **NA <0,03
Zinco (mg/L) 5,0 0,0151 <0,006
Aluminio (mg/L) 0,2 **NA <0,05
Arsénio (mg/L) 0,01 **NA <0,001
Bério (mg/L) 0,7 **NA <0,005

VR: Valor recomendado.
Fonte: Autor, 2018.
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Baseado nos resultados apresentados, os residuos estudados foram
classificados como residuo nédo perigoso e inerte (classe 11-B).

5.1.2 Caracterizacdo da composicao
5.1.2.1 Analise quimica

A analise quimica da composicdo a verde estudada esta
apresentada na Tabela 17.

Tabela 17 — Composi¢do quimica a verde (% em massa).

Elementos Teor (%)
Al;O3 22,25
CaOo 11,87
Fe,O3 0,30
K20 1,32
MgO 0,35
MnO <0,05
Na,O 1,12
P2Os 0,12
SiO; 46,23
TiO, <0,05
B20O3 -
Li.O -
BaO <0,1
Co0203 <0,1
Cr03 <0,1
PbO <0,1
Sro 0,12
Zn0O <0,1
ZrO; + HfO; <0,1
Perda ao fogo 16,30

Fonte: Autor, 2018.

E verificada a presenca majoritaria dos 6xidos de silicio (SiO2) e
aluminio (Al203), que atuam como O&xidos refratarios. Observa-se
também a presenca de agentes de fluxo (CaO + K;0 + MgO + Na;0), que
influenciam significativamente no comportamento térmico do material,
aumentando a retracdo linear, ou seja, aumentando a sinterabilidade
(SIMAO et al., 2015)
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5.1.2.2 Anélise térmica

O comportamento térmico da composi¢do a verde foi avaliado pela
calorimetria diferencial por varredura (DSC) e analise termogravimétrica
(TGA), conforme representado na Figura 19.

Figura 19 — DSC e TGA para a composicéo a verde.
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Fonte: Autor, 2018.

Observou-se um pequeno pico endotérmico aproximadamente em
220 °C, possivelmente referente a oxidacdo de matéria organica. Por volta
de 500 °C verificou-se um pico endotérmico associado a desidroxilacéo
da caulinita presente no caulim. Continuando a perda de massa, tem-se
um novo pico endotérmico em aproximadamente 705 °C, relacionado a
decomposicdo de calcita, presente na lama de cal. Um pico exotérmico
em torno de 1000 °C é observado, supostamente relacionado com a
formagéo da mulita proveniente do caulim. Apos, verificou-se um pico
endotérmico, proximo a 1200 °C, relacionado a fusdo dos feldspatos. A
perda de massa ao final do processo é de 16%, préximo ao resultado
obtido na andlise quimica (FRX).

5.1.2.3 Analise dilatométrica

A Figura 20, apresenta a retracdo linear da composicao, em fungédo
da temperatura.
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Figura 20 — Curva de retracdo linear da composicao.
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Fonte: Autor, 2018.

O coeficiente de retragdo térmica linear sofre alteraces ao longo
das diferentes faixas de temperatura. Observa-se, na Figura 20, que 0
material sofre dilatacdo até aproximadamente 500 °C. Apos essa
temperatura, 0 mesmo comeca a sofrer retracdo, sendo mais acentuada
entre 930 e 1000 °C, sendo este, o intervalo de sinterizagdo do material.
A partir de 1000 °C, ele sofre expansao.

Tendo em vista que se deseja obter ceramicas porosas e que a
porosidade é um fator determinante, selecionou-se as temperaturas na
faixa da expansdo, sendo elas 1100, 1130 e 1160 °C, com o intuito de
gerar porosidade no material.

5.1.2.4 Analise mineral6gica da composicéao

A andlise mineralégica para a composi¢cdo no estado verde €
apresentada na Figura 21.
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Figura 21 - Difratogramas de raios X da composicao a verde.

Q Ca = Calcita (47-1743 — CaCO;)
Ka = Caulinita (29-1488 — AL,Si,0,(0H),)
Ca Q= Quartzo (46-1045 - Si0,)
Ka

Ka
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2 6 (graus)

Fonte: Autor, 2018.

A fase calcita é proveniente do residuo lama de cal, no qual é a
Unica fase formada. A fase caulinita é um aluminossilicato que provém
do caulim, sendo principal fase constituida. A fase quartzo € fornecida
pela areia e pelos feldspatos albita e potassico, onde a areia é formada
unicamente por esta fase.

As fases cristalinas formadas apds a composicao ser sinterizada
nas trés diferentes temperaturas de sinterizagdo estdo apresentadas na
Figura 22.
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Figura 22 — Difratogramas de raios X dos corpos de prova
sinterizados: (a) 1100 °C, (b) 1130 °C e (c) 1160 °C.
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Fonte: Autor, 2018.

Os aluminossilicatos de sédio (albita) e de potassio (microclina) e
0 quartzo foram as fases cristalinas obtidas, a partir da composicéo
cerdmica empregada. Observa-se que com o aumento da temperatura,
ocorreu 0 aumento relativo dos aluminossilicatos em relacdo ao quartzo,
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tomando-se como base as alturas relativas dos picos de difracdo em cada
difratograma.

5.2 AVALIACAO DO EFEITO DO TEOR DE FIBRAS E DA
TEMPERATURA DE SINTERIZACAO NAS CARACTERISTICAS
FINAIS DO MATERIAL OBTIDO

5.2.1 Porosidade

A Tabela 18, apresenta os resultados experimentais de porosidade
total dos corpos de prova avaliando a influéncia do teor de fibras e da
temperatura de sinterizagéo.

Tabela 18 — Resultados do ensaio de porosidade (%) para teor de fibras
versus temperatura.

Teor de fibras (%)

Temperatura de sinterizacao

1100 °C 1130 °C 1160 °C
12 40,65 + 0,56 39,72 +0,49
20 46,58 £ 0,33
28 52,93+ 0,22 51,24 +0,31

Fonte: Autor, 2018.

Observa-se, através da Tabela 18, que para o teor de fibras de 12%,
ndo houve reducdo na porosidade com o aumento de temperatura. Pode-
se afirmar isso, pois, o limite inferior do desvio padrdo para 1100 °C se
sobrepds ao limite superior da temperatura de 1160 °C, estando a
porosidade no mesmo intervalo para as condi¢Ges analisadas. J4, para o
teor de fibras de 28%, € verificado uma pequena reducédo da porosidade.

Quando, levado em consideragdo somente o aumento no teor de
fibras, verifica-se aumento na porosidade.

Conforme o ensaio de dilatometria, a porosidade do material
deveria aumentar com o incremento da temperatura, devido estar na faixa
de expansdo. Porém, ocorre outro fendmeno simultaneo a este, que seria
o fechamento dos poros, ocasionado pelo aumento da temperatura.
Provavelmente, este fendmeno exerceu maior influéncia sobre a
porosidade, j& que a expansdo do material ficou em torno de 0,3%.

A maior variacdo da porosidade é obtida pelo aumento no teor de
fibras e ndo pelo incremento na temperatura de sinterizagdo. 1sso pode ser
comprovado pela analise estatistica, através de regressdo quadrética, onde
foram verificadas as influéncias das variaveis independentes (percentual
de fibras e temperatura de sinterizacdo) na propriedade de porosidade do
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material. A analise de regressdo permite inferir e explorar a relacéo entre
variaveis (dependentes, varidvel de resposta, e independentes)
(MORCELLLI, 2006). Os resultados da analise estatistica sdo apresentados
na Tabela 19.

Tabela 19 - Anélise de variancia para a porosidade.

Fatores SS GL MS F p
]Eilgrlfor de 1417367 1 1417367 640,4238 0,000135
(2) Temperatura
de sinterizacdo
Relagéo entre

1,7159 1 1,7159  7,7532 0,068735

0,1426 1 0,1426  0,6443 0,480860

(1) e ()
Erro 0,6640 3 0,2213
Total SS 1442591 6

SS: soma quadratica; GL: graus de liberdade; MS: médias quadraticas; F: fator de
Fisher; p: teste de confiabilidade.
Fonte: Autor, 2018

Verifica-se que somente o teor de fibras interfere
significativamente (valor p < 0,05) na porosidade. O valor p menor que
0,05 representa o nivel de confianca de 95% ao afirmar que o resultado é
verdadeiro. Valores p maiores que 0,05 nédo é possivel afirmar com esse
nivel de confiabilidade que o resultado é valido, porém ndo se pode
desconsidera-los (FERNANDES, 2015).

A Figura 23, apresenta o grafico de superficie de resposta que
representa a influéncia do teor de fibras e da temperatura de sinteriza¢do
sobre a porosidade. Os graficos de superficie de resposta sdo utilizados
para examinar as relagdes entre uma ou mais variaveis e um conjunto
quantitativo de fatores experimentais. E uma ferramenta estatistica que
pode ser usada de trés formas: descrever como as varidveis em teste
afetam as respostas; determinar as inter-relagdes entre as variaveis em
teste e descrever os efeitos combinados de todas as variaveis em teste
sobre a resposta (SILVA, 2008).
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Figura 23 — Superficie de resposta para a porosidade.
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Fonte: Autor, 2018

A Figura 23 revela que o teor de fibras influencia positivamente
sobre a porosidade, ou seja, quanto maior o teor de fibras, mais poroso
serd o material.

A Equacdo 11, refere-se ao modelo de regressdo quadratico que
melhor representa o comportamento de porosidade, de acordo com o0s
intervalos avaliados, para teor de fibras e temperatura de sinterizacéo.

£=3834+ (1,63 *x) — (0,0061 xy) — (0,00079 * x *y) Equacéo 11

Onde:

€ = porosidade, em %;

x = teor de fibras, em %;

y = temperatura de sinterizacdo, em °C.

Segundo Manni et al. (2017), a porosidade existente na matriz
cerdmica é decorrente da decomposi¢do do carbonato de célcio presente
na lama de cal, que ocorre a aproximadamente 743 °C, formando CaO
acompanhado pela liberacéo de CO,. A decomposicdo da fibra polimérica
tem por objetivo interligar os poros, auxiliando no aumento da
porosidade.
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A porosidade pode ser classificada em aberta, fechada e total. Para
Obada et al. (2016), ceramicas porosas sdo geralmente classificadas como
materiais com porosidade total superior a 30%.

Segundo Prado (2014), em elementos filtrantes a porosidade aberta
é a mais relevante, uma vez que, os poros podem ser preenchidos com
fluido, e se interconectados, contribuem para o0 escoamento do mesmo.

Neste trabalho conseguiu-se uma porosidade aberta variando entre
87 e 95%. Em comparacdo com a pesquisa de Siméo et. al. (2015), na
qual obtiveram ceramicas porosas sinterizadas a 1180 °C, os mesmos
conseguiram porosidade aberta em torno de 85%. Esse aumento pode
estar atrelado a utilizacdo de fibras poliméricas que atuam como
interconectores de poros.

A Figura 24 apresenta a relagdo das porosidades obtidas nesse
trabalho.

Figura 24 - Relagdo entre porosidade aberta, fechada e total
para as formulacdes.
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Fonte: Autor, 2018.

A porosidade total obtida neste trabalho varia entre 39 a 53%.
Siméo et al. (2015) obtiveram resultados para porosidade em torno de
37%. Com o uso das fibras poliméricas obteve-se um aumento de
porosidade entre 5 e 43%.

Entre 1100 e 1160 °C verifica-se uma pequena diminuicdo da
porosidade para a composi¢do com 28% de fibras. Conforme Manni et al.
(2017), o comportamento da densificacdo da mistura ceramica é
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influenciado pelos agentes de fluxo, tais como K20, Na;O, Fe;,03, MgO
e Ca0, que favorecem a formac&o da fase vitrea. Como esses dxidos estéo
presentes na formulagdo utilizada, acredita-se que 0s mesmos tenham
atuado na diminuicdo da porosidade, uma vez que a temperatura coincide
com o inicio da vitrificacao do feldspato.

A porosidade ndo estd relacionada somente ao tamanho das
particulas, mas sim & forma como elas sdo comprimidas. Liu e Chen
(2014), afirmam que quanto mais estreita a faixa de tamanho das
particulas agregadas, maior a porosidade e também os tamanhos de poros
sdo mais uniformes. Isso pode ser confirmado através da andlise
granulométrica dos materiais que compdem a formulagdo, que se
apresentam em uma faixa estreita, variando de 13,9 a 21,1 um.

A Figura 25 representa a relagdo do teor de fibras e da temperatura
de sinterizagdo na porosidade total do material.

Figura 25 — Porosidade total dos corpos de prova.
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Fonte: Autor, 2018.

Observa-se, na Figura 25, que com o aumento do teor de fibras,
aumenta-se a porosidade devido a maior formacéo de vazios através da
decomposicdo da mesma, e com 0 aumento de temperatura ocorre uma
pequena reducdo da porosidade. Conforme Liu e Chen (2014), 0 aumento
da temperatura de sinterizacdo diminui a porosidade e aumenta a
resisténcia devido a vitrificacdo do aglutinante e dissolucdo em fase
liquida.
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5.2.2 Permeabilidade

Os resultados experimentais para a constante de permeabilidade
Darciana (k1) avaliando a influéncia do teor de fibras e da temperatura de
sinterizagdo, estdo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20 — Constante de permeabilidade Darciana (ki) (x 10® m?)
para teor de fibras versus temperatura.

Teor de fibras (%) Temperatura de sinterizagao

1100 °C 1130 °C 1160 °C
12 0,25+0,02 0,60 + 0,09
20 1,25+0,12
28 2,31+0,19 3,94 + 0,46

Fonte: Autor, 2018.

A Tabela 20 nos apresenta um aumento na permeabilidade, quando
avaliado o aumento no teor de fibras e também na temperatura de
sinterizac&o.

Esse comportamento é comprovado através da andlise estatistica
por meio de regressdo quadréatica, conforme Tabela 21.

Tabela 21 - Analise de variancia para a constante de permeabilidade
Darciana (ki).

Fatores SS GL MS F P
Curvatura 0,466519 1 0,466519 184,152 0,005386
(1) Teor de

: 7,290000 1 7,290000 2877,632 0,000347
fibras

(2) Temperatura
de sinterizacio
Relacdo entre

0,980100 1 0,980100 386,882 0,002575

e () 0,409600 1  0,409600 161,684 0,006128
Erro 0,005067 2  0,002533
Total SS 0151286 6

SS: soma quadratica; GL: graus de liberdade; MS: médias quadraticas; F: fator de
Fisher; p: teste de confiabilidade.
Fonte: Autor, 2018.

Como é observado, todas as variaveis influenciam
significativamente (valor p < 0,05) em kg, inclusive a interagdo entre as
variaveis independentes.
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A Figura 26 apresenta o grafico de superficie de resposta que
ilustra a relevancia do teor de fibras e da temperatura de sinterizac&o sobre
Ki.

Figura 26 - Superficie de resposta para a constante de
permeabilidade Darciana (k1).
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Fonte: Autor, 2018.

Na analise do grafico de superficie de resposta é verificado que
embora todas as variaveis exercam influéncia sobre ki, o teor de fibras €
0 gque tem maior representatividade.

A Equacdo 12, refere-se ao modelo de regressdo quadratico que
melhor representa ki, de acordo com os intervalos avaliados para teor de
fibras e temperatura de sinterizacao.

ki, =989 — (1,34 *x) — (0,010 * y) + (0,0013 * x * y) Equacéo 12

Onde:

ki1 = constante de permeabilidade Darciana, em m?;
x = teor de fibras, em %;

y = temperatura de sinterizacdo, em °C.

Para a constante de permeabilidade ndo Darciana (k2), 0s
resultados experimentais estdo apresentados na Tabela 22.
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Tabela 22 - Constante de permeabilidade ndo Darciana (kz) (x 10%° m)
para teor de fibras versus temperatura.

Teor de fibras (%) Temperatura de sinterizacao

1100 °C 1130 °C 1160 °C
12 0,56 + 0,15 1,65+0,39
20 3,12+0,51
28 6,11 +1,60 12,06 + 1,68

Fonte: Autor, 2018.

A Tabela 22 nos apresenta um aumento na permeabilidade, quando
avaliado o aumento no teor de fibras e também na temperatura de
sinterizacdo.

Esse comportamento é comprovado através da andlise estatistica
por meio de regressao quadratica, conforme Tabela 23.

Tabela 23 - Analise de variancia para a constante de permeabilidade ndo
Darciana (k2).
Fatores SS GL MS F p

]Eilgrlseor de 63,68040 1 63,68040 28,02018 0,013155

(2) Temperatura
de sinterizacio
Relacdo entre

12,39040 1 12,39040 5,45193 0,041689

5,90490 1 5,90490 2,59823 0,020375
1)e@)
Erro 6,81799 3 2,27266
Total SS 88,79369 6

SS: soma quadratica; GL: graus de liberdade; MS: médias quadraticas; F: fator de
Fisher; p: teste de confiabilidade.
Fonte: Autor, 2018.

Pode-se verificar, que todas as varidveis influenciam
significativamente (valor p < 0,05) em k.

A Figura 27 apresenta o grafico de superficie de resposta que
representa a influéncia do teor de fibras e da temperatura de sinterizagdo
sobre Ko.
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Figura 27 - Superficie de resposta para a constante de
permeabilidade ndo Darciana (k).
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Fonte: Autor, 2018.

Na analise do grafico de superficie de resposta, é verificado que
embora todas as variaveis exercam influéncia sobre k, o teor de fibras €
0 gque tem maior representatividade.

A Equacdo 13, refere-se ao modelo de regressdo quadratico que
melhor representa ko, de acordo com os intervalos avaliados para teor de
fibras e temperatura de sinterizacao.

k, =42,39 — (522 *x) — (0,043 *y) + (0,0051 xx xy)  Equacgéo 13

Onde:

k2 = constante de permeabilidade ndo Darciana, em m;
X = teor de fibras, em %;

y = temperatura de sinterizacdo, em °C.

Para Innocentini, Pardo e Pandollfeli (2000), a utilizacdo da
equacao de Forchheimer é de suma importancia, uma vez que a mesma
possibilita o calculo de constantes de permeabilidade mais confiaveis para
a caracterizagcdo de cerdmicas porosas, pois considera os efeitos
turbulentos de fluxo em altas velocidades e também os efeitos da
compressibilidade do fluido.
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Segundo Innocentini et al. (1998), as constantes de permeabilidade
tendem a aumentar com o0 aumento da porosidade, porém a
permeabilidade ndo depende somente da porosidade, mas também do
tamanho e nimero de poros na area de escoamento.

O aumento da permeabilidade esta diretamente ligado a porosidade
aberta e interconectada, pois isso facilita a passagem do fluido pelo meio
poroso. A relacdo entre os coeficientes de permeabilidade e a porosidade
aberta esté apresentada na Figura 28.

Figura 28 — Relacdo entre os coeficientes de permeabilidade e
porosidade aberta.
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Fonte: Autor, 2018.

Como observado, para os resultados de porosidade aberta, tem-se
um decréscimo nos valores quando se aumenta a temperatura, sendo o
inverso do que ocorre com a permeabilidade.

Conforme Innocentini, Pardo e Pandollfeli (2000) e Wu et al.
(2018), o0 aumento da permeabilidade aliado & reducdo da porosidade
devido ao aumento na temperatura de sinterizacdo, esta relacionado a
morfologia dos poros. A mesma é continuamente alterada em toda faixa
de temperatura. Entdo, com o aumento da temperatura de sinterizacéo,
ocorre redugdo da rugosidade das paredes dos poros melhorando a
constante ki. O mesmo ocorre com Ko, uma vez que 0s poros tendem a
ficar menos tortuosos, facilitando assim a passagem do fluido.

Essa facilidade de permeagéo do fluido no meio poroso, contribui
para a reducdo da perda de carga, quando analisada para a mesma
guantidade de fibras, conforme é apresentado na Tabela 24.
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Tabela 24 — Varia¢do da velocidade superficial do ar e queda de pressao
para teor de fibras versus temperatura.

Teor de Parametros Temperatura de sinterizacéo
fibras (%) 1100 °C 1130°C 1160 °C

12 Vs (mm/s) 48a219 18,0a90,0
(Pi-Po) (kPa)  9,0a42,0 155a71,0

20 Vs (Mm/s) 18,0a91,0
(Pi-Po) (kPa) 6,7 a34,5

28 Vs (mm/s) 18,0a291,0 18,0a91,0
(Pi-Po) (kPa)  3,7a20,0 2,0a10,9

vs: velocidade superficial do ar; (Pi— Po): queda de presséo.
Fonte: Autor, 2018

Siméo et al. (2015) obtiveram valores para velocidade superficial
do ar (vs) entre 2,2 a 18,2 mm/s e queda de pressédo (Pi — Po) variando entre
62 a 180 kPa. Em comparacgdo com esses resultados, a Tabela 24 mostra
que para valores de vs aproximados foi obtida significativa reducdo na
perda de carga.

Considerando-se os valores obtidos por Simo et al. (2015), k; =
105 m2 e ky = 10°* m, os resultados de permeabilidade obtidos neste
trabalho séo duas ordens de grandeza superiores (ky = 10¥ m2e k, = 10
% m), indicando o efeito causado pela adicéo das fibras poliméricas.

5.2.3 Resisténcia mecénica a compressao

A Tabela 25 apresenta os resultados experimentais de resisténcia
mecanica dos corpos de prova avaliando-se a influéncia do teor de fibras
e da temperatura de sinterizac&o.

Tabela 25 - Resultados do ensaio de resisténcia mecanica a compressao
(MPa) para teor de fibras versus temperatura.

Teor de fibras (%) Temperatura de sinterizagao

1100 °C 1130°C 1160 °C
12 41,22 +1,21 51,72 £2,28
20 22,62 +1,73
28 15,03 +1,68 18,96 £2,11

Fonte: Autor, 2018.

Observa-se na Tabela 25 que com o aumento da temperatura de
sinterizacdo tem-se aumento da resisténcia mecanica, quando comparado
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para 0 mesmo teor de fibras. Analisando-se somente a varia¢éo do teor de
fibras, observa-se uma grande reducdo na resisténcia.

A atuacdo dessas varidveis independentes sobre a resisténcia
mecanica do material é avaliada por meio de regressdo quadratica,
conforme resultados apresentados na Tabela 26.

Tabela 26 — Analise de variancia para a resisténcia mecénica a
compressao.

Fatores SS GL MS F p
()Teorde geg776 1 8687756 1820334 0023472
(2) Temperatura
de sinterizacdo
Relacdo entre

52,056 1 52,062 1,09612 0,372038

10,791 1 10,7912 0,22723 0,666158

() e (@)
Erro 142,474 3 47,9414
Total SS 1074097 6

SS: soma quadrética; GL: graus de liberdade; MS: médias quadraticas; F: fator de
Fisher; p: teste de confiabilidade.
Fonte: Autor, 2018.

Observa-se que o teor de fibras é quem influencia
significativamente (valor p < 0,05) na resisténcia mecéanica & compressao.

A Figura 29 apresenta o grafico de superficie de resposta que
ilustra a influéncia do teor de fibras e da temperatura de sinterizacéo sobre
a resisténcia mecanica a compressao.
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Figura 29 — Superficie de resposta para a resisténcia mecénica a
compressao.
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Fonte: Autor, 2018

A analise do grafico de superficie de resposta mostra que o teor de
fibras tem influéncia negativa sobre a propriedade de resisténcia
mecanica, conforme comprovado pelos resultados experimentais,
apresentados na Tabela 25.

A Equacdo 14, refere-se ao modelo de regressdo quadratico que
melhor representa 0 comportamento de resisténcia mecénica, de acordo
com os intervalos avaliados para teor de fibras e temperatura de
sinterizac&o.

o = 22588+ (5,89 *x) + (0,26 *y) — (0,0068 * x = y) Equacédo 14

Onde:

o = resisténcia mecanica, em MPa;

X = teor de fibras, em %:;

y = temperatura de sinterizacdo, em °C.

Segundo Salvini, Innocentini e Pandolfelli (2002), a resisténcia
mecanica de cerdmicas porosas varia dependendo da quantidade de
defeitos, uma vez que a mesma é composta por vazios internos obtidos
das mais variadas formas.
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Mudiller et al. (2009) afirmaram que a resisténcia mecénica esta
diretamente relacionada com a porosidade do material estudado, ou seja,
com o aumento da densificacdo dos filamentos e paredes dos poros; a
resisténcia a compressao também aumenta.

Visto isso, analisando-se o incremento no teor de fibras, observa-
se a diminuicdo na resisténcia do material. J& com o aumento da
temperatura de sinterizacdo, tem-se um acréscimo na resisténcia a
compressao, conforme apresentado na Figura 30. De acordo com Liu e
Chen (2014) e Meille et al. (2012), isto ocorre devido a reducdo da
porosidade e a formacao de poros mais regulares.

Figura 30 - Relagdo entre resisténcia mecénica e porosidade total dos
corpos de prova.
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Fonte: Autor, 2018.

Embora a resisténcia mecanica tenha diminuido significativamente
com o aumento no teor de fibras, os valores obtidos sdo bem superiores
aos valores encontrados na literatura para filtros cerdmicos, que variam
entre 0,5 a 2,0 MPa (MULLER 2009; SALVINI et. al.,2001)

Neste trabalho obtiveram-se valores para compressdo variando
entre 15 e 52 MPa para porosidades totais entre 39 e 53%. Siméo et al.
(2015) obtiveram valores médios de resisténcia a compressdo de 59,2
MPa para porosidade de 37%.
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5.2.4 Anélise microestrutural

A Figura 31 apresenta as micrografias (MEV) para cada teor de
fibra e temperatura de sinterizacéo.

As estruturas aparentemente mostram trés tipos de poros: 0s poros
arredondados com 20 um de diametro, formandos pela decomposicéo da
fibra polimérica; poros maiores e irregulares decorrente do processo de
prensagem e poros pequenos e arredondados oriundos da desgaseificacdo
do carbonato de célcio.

Para 0 mesmo teor de fibra, 0 aumento da temperatura de
sinterizacdo deve ter causado o fechamento dos poros gerados pela
descarbonatacdo do carbonato de calcio.

Notou-se também que com o aumento no teor de fibras ocorreu
maior formacdo de poros proveniente do processo de prensagem. Isto
deve ter ocorrido devido a maior dificuldade de compactacéo dos pés.
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Figura 31 — Imagem do MEV dos corpos de prova com 12, 20 e 28% de
fibras e a localizagdo de diferentes tipos de poros: (a) poros gerados pela
decomposicdo da fibra; (b) poros residuais decorrentes do processo de
prensagem e (c) poros gerados pela desgaseificacdo do carbonato de
calcio. ' »

12% fibras Flalis i j 12% fibras

IT = 1100°C Sk S T =1160°C

(a) (b)
20% fibras :
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Fonte: Autor, 2018.

5.3 AVALIAGAO DAS PROPRIEDADES FINAIS DAS CERAMICAS
POROSAS OBTIDAS

Ceramicas porosas para aplicacfes de filtragem devem aliar
elevada permeabilidade com boa resisténcia mecénica. Essas
propriedades sdo dependentes diretamente da porosidade.
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Nesta pesquisa, dentre as formulacdes estudadas, a que apresentou
melhor combinacdo de resultados para aplicacbes de filtragem, foi a
formulagdo com 28% de fibras e sinterizada a 1160 °C. A mesma
apresentou elevada permeabilidade e porosidade aberta, baixa perda de
carga e boa resisténcia mecanica.

Para a formulacdo escolhida, conseguiu-se uma porosidade aberta
de 91% da porosidade total e coeficientes de permeabilidade na ordem de
grandeza para k; = 10 m2 e k, = 10%° m. Siméo et al. (2015) obtiveram
valores de coeficientes de permeabilidade para ky = 105 m2 e ko = 101
com uma porosidade aberta de aproximadamente 85%. Verificou-se um
ganho de porosidade aberta de 6% e aumento da permeabilidade em
aproximadamente 100 x.

A elevada permeabilidade obtida facilitou a permeacéo do fluido
no meio poroso, apresentando uma perda de carga (P; — Po) de 2,0 a 10,9
kPa para a velocidade superficial do ar (vs) entre 18,0 e 91,0 mm/s. Simao
et al. (2015) conseguiram valores para vs entre 2,2 e 18,2 mm/s e (Pi — Po)
variando entre 62 a 180 kPa. Observou-se uma redugdo consideravel na
perda de carga, que resulta possivelmente na diminuicdo dos gastos
energéticos e de manutencdo da bomba.

Atingiu-se para resisténcia mecénica a compressdo um valor de
18,96 MPa. Como ja era de se esperar, esse valor ficou abaixo do obtido
por Simédo et al. (2015), que obtiveram valores de 59,2 MPa. Porém, o
resultado conseguido nesta pesquisa € muito superior ao citado na
literatura, que varia de 0,5 a 2,0 MPa.

Embora se tenha selecionado a formulacdo que apresentou
melhores parametros para filtragem, as demais formulacdes também
apresentaram resultados satisfatérios, podendo ter aplicacGes para o
mercado.

De acordo com Innocentini, Sepulveda e Ortega (2005), a
correlagdo dos coeficientes de permeabilidade (ki e kz) indicam a
aplicacdo do material. Além disso, o diametro de poros também influencia
na determinacgdo da aplicacdo de filtragem.

Segundo Simao et al. (2015), membranas para microfiltracdo tem
tamanho de poros entre 0,1 a 10 um e sdo usadas para separar particulas
em suspensdo. Membranas para ultrafiltracdo apresentam poros na faixa
de 3 a 100 nm e sdo capazes de reter macromoléculas. As membranas de
nanofiltracdo tém poros menores que 1 nm e sdo capazes de remover
substancias sollveis em agua.

Neste estudo, a faixa de tamanho de poros obtida variou entre 2,0
a 7,5 um, sendo o menor valor para os corpos de prova confeccionados
com 12% de fibras e sinterizados a 1100 °C e o maior valor para 28% de
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fibras a 1160 °C. Assim, as ceramicas porosas obtidas podem ser
classificadas como membranas para microfiltracéo.

Devido ndo terem utilizado fibras em sua composicdo, tendo a
porosidade gerada somente pela desgaseificacdo do carbonato de calcio,
a ceramica porosa obtida por Simao et al. (2015) apresentou tamanho de
poros em torno de 1,0 um.

A Figura 32 relaciona os coeficientes de permeabilidade
encontrados. A mesma indica que, as grandezas encontradas para k; = 10°
¥ m2 e k, = 10%° m, sdo tipicas de ceramicas porosas unidirecionais e
biomorficas, espumas de gelcasting, filtros granulares e filtros fibrosos
para aerossol. Ja, as grandezas obtidas por Simé&o et al. (2015) para ki =
1055 m2 e ko = 10! sdo tipicas de membranas para filtracéo.
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Figura 32 — Classificacdo de materiais porosos de acordo com seus coeficientes de permeabilidade com localizacdo
das formulacdes testadas neste trabalho.
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Além da faixa de aplicacdo apresentada pelos corpos de prova
obtidos, conforme Figura 32, o tamanho de poros também pode ser
utilizado para determinar o campo de aplicagdo.

Mediante aos valores encontrados para didmetro de poro, os filtros
podem ser utilizados para filtracdo na entrada do sistema (whole house),
uma vez que para esse tipo de filtracdo sdo necessarios tamanhos de poros
gue variam de 2,0 a 50,0 um. Outra utilizacdo poderia ser a filtragcdo de
agua de piscina na qual o tamanho de poros varia de 2,0 a 5,0 um.

Dentro do intervalo apresentado, todas as formulagdes estariam
aptas a serem utilizadas para o tipo de filtracdo citado, em relagdo ao
tamanho de poros. O filtro com 12% de fibras apresentaria coleta de
particulas menores do que o de 20 e 28%, podendo até serem utilizados
em conjunto, a fim de melhorar a vida Util dos filtros.

Segundo Innocentini et al. (2009), a porosidade tipica dos filtros
comerciais de gases quentes (aerossdis) € em torno de 40 a 85% e o
tamanho de poros varia entre 0,1 e 10 um. Levando isso em consideracao,
todos os filtros analisados se encaixariam nessas especifica¢fes, uma vez
que todas as formulacgdes estudadas apresentaram porosidade superior a
39,72%, porém a escolha do filtro depende do tamanho de particulas que
se deseja reter.

A confirmacdo das aplicagdes citadas anteriormente depende do
desempenho de filtracdo, que avalia a capacidade de filtracdo, eficiéncia
de coleta e vida util do filtro. Para aplicacdo como filtros de 4gua, também
se faz necessario o ensaio de lixiviacéo.
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6. CONCLUSAO

Um estudo sobre a substituicdo de matérias-primas comerciais por
residuos da inddstria de papel e celulose na fabricacdo de ceramicas
porosas, aliada a adicdo de fibras poliméricas para o aumento da
permeabilidade foi realizado.

Andlises quimicas e fisicas realizadas nos residuos confirmaram a
potencialidade de substituicdo das matérias-primas. Na composi¢do
padrao o carbonato de célcio e o quartzo correspondiam a 30%, em massa,
do total dos componentes. Ja, a adicdo de residuos representou 32%,
mostrando um ganho de 2% na utilizagdo dos residuos, potencializando a
valorizacéo.

A andlise estatistica dos resultados, mostrou que o teor de fibras
tem influéncia mais significativa sobre as propriedades do material do que
a temperatura de sinterizacdo. O incremento de fibras nas formulagdes
proporcionou um aumento gradativo na porosidade aberta e
consequentemente na permeabilidade. Comparando-se as formulagdes
com 12 e 28% de fibras, teve-se um aumento de aproximadamente 38%
na porosidade e 16 x na permeabilidade. A resisténcia mecénica foi
prejudicada com a adicdo de fibras, pois, teve aumento de vazios na
estrutura interna. Porém, os resultados obtidos ficaram superiores aos
valores determinados pela literatura.

Cerémicas porosas, para aplicacdo como filtros, devem aliar
elevada permeabilidade com boa resisténcia mecénica. Esses dois fatores
dependem da porosidade aberta e total, respectivamente, do material. A
formulacdo que melhor apresentou essa relacdo foi a composicdo com
28% de fibras e sinterizada 1160 °C. Obteve-se para porosidade aberta e
total, 91% e 51%, respectivamente. Os coeficientes de permeabilidade
apresentaram ordem de grandeza para ki = 10 m2 e ky = 10 m.
Devido a permeabilidade conseguida, que facilitou a passagem do fluido
pelo meio poroso, proporcionou uma perda de carga (Pi —Po) de 2,0a 10,9
kPa para a velocidade superficial do ar (vs) entre 18,0 e 91,0 mm/s. A
resisténcia mecénica foi de 18,9 MPa.

Em comparacdo ao trabalho de Siméo et al. (2015), a adigéo de
fibras resultou em aumento permeabilidade e diminuicdo da perda de
carga. Resultados que se mostraram satisfatérios, uma vez que atenderam
a proposta deste trabalho.

A correlacdo dos coeficientes de permeabilidade em comparacéao
com os resultados da literatura, indicaram que as cerdmicas porosas
obtidas podem ser enquadradas para uso em cerdmicas porosas
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unidirecionais e biomorficas, espumas de gelcasting, filtros granulares e
filtros fibrosos para aerossol.

Portanto os residuos utilizados mostraram-se potenciais para
substituicdo de matérias-primas comerciais na producdo de ceramicas
porosas e as fibras eficazes para 0 aumento de permeabilidade. Entretanto,
testes de desempenho de filtracdo precisardo ser realizados.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da realizagdo da presente pesquisa, sdo sugeridos 0s

seguintes trabalhos futuros:

Utilizacdo de fibras naturais em substituicdo as fibras
poliméricas para promover a interligacdo dos poros e aumento de
permeabilidade;

Investigar a distribuicdo, morfologia e tamanho de poros
formado e aprimorar as técnicas para o controle da formacéao dos
poros;

Estudar o emprego de aditivos na &gua, para a dispersdo das
fibras, para substituicdo do &lcool isopropilico;

Estudar a possibilidade de reduzir o teor de bentonita na
composi¢ao;

Avaliar o desempenho de filtragdo das cerdmicas porosas
desenvolvidas, referente a capacidade de filtragdo, eficiéncia de
coleta e vida util do filtro e realizar o ensaio de lixiviacdo, para
validar a possibilidade da filtracdo de &gua;
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