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RESUMO

O estudo sobre obtencéo de ceramicas quimicamente ligadas a partir de
residuos industriais pelo método de cimento acido-base vem
demonstrando ser um processo funcional. Porém, deve-se estudar as
influéncias de cada tipo de material a ser incorporado na reagdo do
sistema ligante. Assim, se investigou um mesmo sistema ligante para
quatro diferentes residuos industriais: areia de fundicdo; casca ceramica;
escoria de niquel e tijolo refratario MgO-C. O sistema é composto por
17% (em massa) de fosfato monopotassico e 12% (em massa) de
magnésia caustica, incorporando 71% (em massa) de residuo. Este
sistema é também conhecido como ceramica quimicamente ligada
(ceramicrete). Foram obtidos corpos de prova variando o tipo de residuo
incorporado nas composicGes com trés intervalos de tempo de cura (1, 7
e 28 dias). Difratogramas dos corpos de prova mostraram 0 surgimento
da fase K-estruvita, responsavel pela formacdo da matriz ceramica,
confirmada por imagens de MEV. A resisténcia a compressdo das
composi¢fes aumentou com o tempo de cura, variando entre 7 e 17
MPa. Testes substituindo-se 0 MgO comercial por residuos ricos em
Oxido de magnésio em sua composicdo quimica foram realizados. O
melhor resultado foi obtido utilizando-se somente residuo de tijolo
MgO-C e fosfato monopotassico, gerando uma ceramica porosa
qguimicamente ligada. Investigou-se razdes entre 0,17 e 0,33 de fosfato
monopotassico e residuo para o sistema ligante e duas variagdes de
granulometria do residuo, Ds=20,5 e Ds50=29,5 pum. O residuo
incorporado tornou-se parte do sistema ligante. Foi possivel alterar a
porosidade das amostras, variando entre 60 e 85%. Foram realizados
ensaios de resisténcia a compressdo das amostras porosas obtidas,
alcancando-se  maxima resisténcia de 1,4 MPa. Ensaios de
permeabilidade mostraram haver poros interligados, com fluxo de ar
seco aumentando conforme o aumento da porosidade. Ensaio de
lixiviacdo realizado para o residuo e para a amostra da composicdo B3
mostraram que ambos ndo sdo: reativos, toxicos e perigosos — classe lI,
de acordo com a NBR 10004.

Palavras chave: Incorporacdo; Valorizagdo; Residuos; Ceramicrete;
Acido-base; Porosidade; Permeabilidade.






ABSTRACT

The study of obtaining ceramics chemically bonded from industrial
residues by the acid-base cement method has been shown to be a
functional process. However, one should study the influences of each
type of material to be incorporated into the binder system reaction.
Thus, the same binder system was investigated for four different
industrial residues: foundry sand; ceramic shell; nickel slag and MgO-C
refractory brick. The system consists of 17 wt% of monopotassium
phosphate and 12 wt% of caustic magnesia, incorporating 71 wt% of
the residue. This system is also known as chemically bonded ceramic
(ceramicrete). Test specimens were obtained by varying the type of
residue incorporated into the compositions with three cure time intervals
(1, 7 and 28 days). X-ray diffractograms of the specimens showed the
appearance of the phase, K-struvite, responsible for the formation of the
ceramic matrix, confirming by SEM images. The compressive strength
of the compositions increased with the cure time, ranging from 7 to 17
MPa. Tests replacing the commercial MgO by residues rich in
magnesium oxide in its chemical composition were performed. The best
result was to use only MgO-C brick residue and monopotassium
phosphate, generating a chemically bonded porous ceramic. Ratios of
0.17 to 0.33 monopotassium phosphate and residue for the binder
system and two particle size variations of the residue, Ds,=20.5 and
Ds0=29.5 um, were investigated. The residue, previously incorporated,
has now become part of the binder system. It was possible to change the
porosity of the samples varying between 60 and 85%. Compressive
strength tests of the obtained porous samples were obtained, obtaining
maximum resistance of 1.4 MPa. Permeability tests showed to contain
interconnected pores, with dry air flow increasing as porosity increased.
Leaching test performed for the residue and the sample of composition
B3 showed that both are not: reactive, toxic and hazardous - class II,
according to NBR 10004.

Keywords: Incorporation; Appreciation; Waste; Ceramicrete; Acid-base;
Porosity; Permeability.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento sustentdvel mundial tem impulsionado uma
crescente preocupacdo por processos industriais mais eficientes, de
modo a garantir a eliminacdo de possiveis empasses ambientais
originados pela geracdo de residuos sélidos. Assim, tem estimulado
pesquisas sobre processos e técnicas para reutilizacdo desses materiais,
assim, perdendo o rétulo de residuo para uma nova classe conhecida
como subprodutos. Raupp-Pereira (2006) ressalta a avaliacdo de alguns
fatores para que o processo de valorizagdo seja vidvel. Portanto, a
atividade de recuperacdo de subprodutos se tornou indispensavel em
face da necessidade da protecdo ambiental e em termos energéticos.

Entre diversos processos produtivos, podemos especialmente
destacar as induUstrias siderurgicas, aciarias, metaldrgicas e fundicgdes,
por serem geradoras de grandes quantidades de residuos sélidos.

Dados do Instituto Aco Brasil (2014), mostram que para cada
tonelada de aco produzido, sdo gerados em torno de 600 kg de residuos.
Dentro desse valor incluem-se as escérias e 0s materiais refratarios cujos
quais possuem caracteristicas termomecanicas, quimicas e estruturais
seguras para 0 processo.

Para o refino do ago, uma quantidade consideravel de residuo de
tijolos magnésia-carbono (MgO-C) sdo geradas. Silva e Braganca
(2012) estudaram as caracteristicas deste residuo e seu reaproveitamento
em substituicdo em parte na massa refratria comercial, empregada
como revestimento e reparos. Os autores mostraram que é possivel
substituir em até 30% em peso da massa comercial por residuo de tijolo
MgO-C, apresentando pequena perda de plasticidade e também de
resisténcia a compressao.

Kwong e Bennett (2002) também tentaram reaproveitar residuos
de tijolos MgO-C para avaliar a espumacao da escdria e 0 ganho de vida
do refratario em trabalho nos fornos, devido a saturagdo da escéria. O
desempenho e energia também foram avaliadas.

Takahashi et al. (2000) utilizaram residuos de tijolo MgO-C para
formular massas e aplicé-las em juntas de tijolos. O principal objetivo
foi avaliar a utilizagcdo na estrutura de panelas e no sistema de forno
panela. Neste trabalho também foram discutidas formas de aplicacéo
deste concreto.

Pecas metélicas que necessitam excelente acabamento superficial
e/ou que tenham geometrias complexas, sdo obtidas pelo processo de
fundicdo de precisdo por cera perdida, onde sdo gerados residuos sélidos
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conhecido como casca ceramica. Este processo confere alto valor
agregado as pecas obtidas e seu residuo se destaca de forma crescente
para possiveis formas de reutilizacdo, visando eliminar o descarte em
aterros sanitarios.

Para Carvalho et al. (2015) tais empresas sao grandes geradoras
deste residuo cujas propriedades refratarias valorizam sua reutilizacéo.
Aproximadamente 30 a 40 t deste residuo sdo geradas mensalmente,
variando de acordo com o porte da empresa.

Propostas de valorizacdo foram investigadas, utilizando o residuo
de casca ceramica como fonte alternativa de matéria-prima para
producdo de espuma cerdmica, com objetivo na utilizagdo em filtros na
fundicdo de metais (CARVALHO et al., 2015).

Machado (2013) utilizou o residuo de casca ceramica como
adicdo mineral em substituicdo ao cimento nas proporcdes de 10% e
15% em peso, concluindo ser extremamente promissora tal substitui¢éo,
devido as caracteristicas pozolanicas do residuo.

Adamatti et al. (2014) avaliaram a potencialidade da substituicdo
do agregado miudo natural, em concretos, por residuo de casca ceramica
para uso na construcdo civil. Testes de resisténcia a compressdao com
cinco substituicdes, em massa, do residuo ceramico em relagcdo ao
agregado mitdo natural foram realizados, demonstrando a viabilidade
da reutilizacao deste material.

Um processo bastante difundido de obtenc¢éo de pecas metalicas é
0 método de fundig¢do por gravidade em moldes de areia. Dependendo
da composicao do molde e do processo de fundicdo, o residuo de areia
de fundicdo (RAF) pode conter substancias que impeca seu descarte
direto ao ambiente. Essa areia € reutilizada no proprio processo, porém
existe um ciclo limitado, sendo necessario sua substituicdo, tornando-se
um residuo solido. O RAF corresponde a aproximadamente 70% do
total de residuos gerados em empresas de fundicdo (SANTURDE et al.,
2012).

No Brasil, este residuo é classificado de acordo com a NBR
10004 (ABNT, 2004b) como um residuo classe Il (ndo inerte).

Mastella et al. (2014) investigaram o efeito do uso de RAF na
fabricacdo de artefatos de cimento, tais como blocos de alvenaria para
paredes, blocos de alvenaria estrutural e blocos de pavimentacdo. O
estudo mostrou que a utilizacdo de RAF na producdo de blocos de
concreto é vivel tanto do ponto de vista mecénico quanto ambiental.

Klinsky et al. (2014) analisaram o reaproveitamento de RAF em
misturas do tipo areia-asfalto usinada a quente, para emprego em bases
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de pavimentos. O emprego de ligante asfaltico mais consistente
produziu misturas com melhor desempenho, concluindo que as misturas
de areia-asfalto usinada a quente sdo uma boa alternativa para
reaproveitar grandes quantidades de RAF.

Polli (2014) estudou a incorporacdo de RAF calcinada em
substituicdo a silica pura na fabricacdo de vidros e vitroceramicos
pertencentes ao sistema SiO,-CaO-MgO-Al,Os.

Folmann (2012) avaliou a possibilidade da reciclagem de RAF
em tijolos de solo-cimento. A adicdo combinada de RAF e de p6 de
brita eleva a resisténcia mecanica a niveis aceitos pelas normas de solo-
cimento atestando a viabilidade técnica e ambiental para a reutilizacdo
de RAF em tijolos de solo-cimento para alvenaria de vedacéo.

No processo de refino de niquel gera-se grandes quantidades de
residuo chamado escoéria de niquel. Grandes volumes deste material sdo
depositados em aterros proximos as empresas geradoras, 0 que tém
levado a uma preocupacdo ambiental. A escéria de niquel é um material
ainda pouco estudado de acordo com as bibliografias pesquisadas,
podendo ser encontrada em alguns estudos sobre sua aplicacdo em
concreto e material ceramico (FRANCKLIN JUNIOR e ALMEIDA,
2010; INNOCENTINI, KALLAS e MONTEDO, 2016; LIMA e
ZAMPIERON, 2009).

Santos (2013) avaliou misturas asfalticas contendo escoria de
niquel. O autor relatou valores ndo satisfatorios para mistura areia-
asfalto-escoria conformado a quente e satisfatorios para uma mistura
concreto asfaltico conformado a quente, quando comparados aos da
literatura.

Os cimentos acido-base sdo materiais desenvolvidos por meio de
reacOes entre um componente acido e outro basico. Este tipo de cimento
pertence a familia das cerdmicas especiais ligadas a fosfato (CELF),
novos tipos de materiais inorganicos que tém propriedades fisicas e
guimicas especiais, e que, em contraste com a maioria das ceramicas
avancadas, sdo produzidas processando o material em temperatura
ambiente (RIBEIRO, AGNELLI e MORELLI, 2013; DING et al.,
2012).

As preocupacdes crescentes com 0 meio ambiente tém estimulado
a investigacdo e o desenvolvimento de novos tipos de materiais
cimenticios. Nesta linha, a CELF aparece como um dos candidatos mais
promissores, especialmente no campo do reparo rapido e
encapsulamento de residuos (CHAU, QIAO e LI, 2011).
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Singh et al. (1998) desenvolveram uma CELF para estabilizar e
solidificar varios residuos mistos de baixo nivel, pois tal aglutinante é
extremamente forte, denso e impermeavel a &gua, mostrando que a
CELF simples e de baixo custo é um excelente sistema para a
macroencapsulacao de residuos.

Singh et al. (2006) utilizaram CELF de potéssio e magnésio para
encapsular residuos radioativos tecnécio-99, sugerindo que a contencéo
destes residuos seja devido a uma apropriada combinacdo de meio
redutor e microencapsulacdo numa matriz densa.

A estabilizacdo das cinzas contaminadas do complexo do
Departamento de Energia dos EUA por CELF de potassio e magnésio,
ao contrario do cimento Portland, ndo é afetada pelo carbono néo
gueimado contido na cinza ou por quaisquer ions Cl, e assim uma ampla
variedade de produtos de combustdo pode ser incorporada para
desenvolver esta cerdmica (WAGH, JEONG e SINGH, 1997).

Portanto, este trabalho apresentou um estudo sobre valorizacdo de
residuos sélidos industriais, caracterizando-os e obtendo CELF de
potassio e magnésio como matriz para encapsulamento, investigando a
possivel substituicdo da matéria-prima dos ligantes por elementos
contidos nos residuos estudados, produzindo amostras densas e porosas.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver cerdmicas quimicamente ligadas a partir de
residuos industriais para aplicacdo em elementos construtivos nao-
estruturais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo geral da proposta, foram estabelecidos os
seguintes estudos especificos:

= Investigar as caracteristicas e métodos de processamento
necessarios para a obtencdo de cerdmicas quimicamente ligadas;

= Caracterizar e avaliar a possivel interagdo dos residuos
industriais (areia de fundicdo, casca ceramica, escoria de niquel e tijolo
refratario MgO-C) no sistema ligante;

= Avaliar a potencialidade de reutilizacdo de residuos em
substituicdo a matéria-prima (comercial) do sistema ligante.



26



27

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 VALORIZACAO DE RESIDUOS

Um grande problema para o meio ambiente vem sendo a extracéo
de matérias-primas para 0s mais diversos setores produtivos industriais,
gerando grande impacto ambiental em todo planeta. Consequentemente,
grandes quantidades de residuos industriais sdo geradas na producédo e
transformacdo destes materiais, 0os quais nem sempre tem destinacao
adequada.

Para Raupp-Pereira (2006) as alternativas de reutilizagdo e
reciclagem dos residuos industriais sd0 muito importantes e
interessantes do ponto de vista energético, contando com os ganhos
ambientais e econdmicos que envolvem este processo.

Portanto, o aproveitamento destes rejeitos como matéria-prima
em outros processos industriais se torna extremamente viavel, perdendo
0 rétulo de residuo e criando novas rotas de processamento com valor
agregado em suas aplicagdes.

O processo de valorizacdo deve avaliar fatores para sua
viabilidade, como: disponibilidade continua, quantidade produzida, grau
de pureza, condicdes de mercado, custos e disponibilidade de transporte,
custos inerentes ao processo de transformacgdo, custos de deposicéo de
residuos e ainda o0s impactos ambientais envolvidos (RAUPP-
PEREIRA, 2006).

E evidente que tal desenvolvimento proporcione o aumento das
riquezas do pais. Assim, espera-se que a qualidade de vida de uma nagédo
melhore. O crescimento econémico traz muitos beneficios, porém
analisando o outro lado, observa-se o surgimento de uma preocupacéo
relevante, a producdo desenfreada de residuos causadores de enormes
danos ao meio ambiente.

Dentre as formas de reutilizar os residuos gerados em grandes
quantidades e/ou que sejam perigosos para 0 meio ambiente, destaca-se
a utilizacdo em cimentos para inertizagao/estabilizacdo destes materiais,
principalmente em cimentos &cido-base com fosfato de potassio e
magnésio  (ceramicrete), também denominados de cerdmica
quimicamente ligada (JEONG e WAGH, 2002).

Ribeiro et al. (2013) estudou o encapsulamento de pé de moagem
(residuos de uma inddstria automobilistica) por meio de CELF de
potassio e magnésio, adicionando as matrizes ceramicas percentuais
variando de 0 a 40% (em massa) de residuo. Foi estudada a resisténcia
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mecanica em diferentes tempos de cura, a influéncia do residuo na
formacdo de fase e a aceleracdo do envelhecimento para avaliar as
condi¢des a longo prazo gerando resultados satisfatorios.

Viani e Gualtieri (2013) empregaram residuos contendo amianto
em sua formulacdo de CELF de potassio e magnésio. Calcinaram duas
composicbes (1100 e 1300 °C) contendo o residuo de amianto
juntamente com o carbonato de magnésio (magnesita), destruindo o
mineral amianto e obtendo 0 MgO para reacdo acido-base com fosfato
de potéassio, obtendo resisténcias compativeis com a literatura. Portanto,
a destruicdo dos minerais de amianto e formagdo de MgO reativo
simultaneamente durante o tratamento térmico, trazem beneficios
energéticos e oportuniza a viabilidade de reciclagem desta classe de
residuo.

3.2 RESIDUO DE CASCA CERAMICA

O setor de fundicdo pelo processo de cera perdida (microfuséo,
fundicdo de precisdo) ganhou destaque nos ultimos anos no mercado
nacional. Para Machado (2013), o Brasil se encontra como sétimo
produtor mundial no ramo de microfusdo, com mais de 30 empresas nas
regies Sudeste e Sul do pais.

Este processo é conhecido pela precisdo dimensional, excelente
acabamento superficial, obtencdo de formatos complexos e aplicacao
para diversos tipos de liga, fornecendo pecas com qualidade, que
atendem vérios setores industriais.

Lacerda, José e Bordin (2011) ressaltam que a microfusdo gera
um valor agregado muito superior as pegas, permitindo a exportagdo da
maioria da produgdo nacional. A Figura 1 mostra, de forma
simplificada, o processo de obtencdo de pecas por microfuséo,
destacando a producdo do molde cerdmico.

Do processo da microfusdo gera-se um tipo de residuo,
denominado de casca ceramica ou casca refrataria.

Machado (2013) cita que o volume gerado no Brasil chega em
média de 50 a 100 t mensais por empresa. Todo esse residuo gerado
acarreta problemas ambientais, de transporte, manuten¢éo dos depositos,
uma vez que esses residuos estdo destinados a aterros sanitarios ou séo
acondicionados na propria empresa, sem qualquer tipo de tratamento.
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Figura 1 — Fluxograma simplificado do processo de microfuséo.
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Fonte: Adaptado de Machado, 2005.

Lacerda, José e Bordin (2011) investigaram a adicdo da casca
cerdmica na forma de pé no processo de fabricacdo de materiais
refratarios, obtendo excelentes resultados para o comportamento
mecanico para tais materiais ceramicos com a adicdo deste residuo.

Em estudos de Machado (2013), a caracterizacdo do residuo de
casca ceramica, apontou que a mesma, tem propriedades pozolanicas,
isto é, de composicao silicosa ou silico-aluminosa, que, ndo sendo por si
sOs cimenticias, reagem com hidrdxido de calcio a temperatura ambiente
resultando em compostos com propriedades cimenticias.

Figura 2 — Imagem de MEV do residuo de casca ceramica.
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A partir das imagens de microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), Figura 2, Machado (2013) afirmou que as particulas com
tamanhos variados e formatos arredondados, sdo caracteristicos de
materiais pozolanicos inorganicos, também verificado por Ghrici et al.
(2006), em seu trabalho de pesquisa, ao estudar uma pozolana natural.

O difratograma apresentado na Figura 3 mostra picos bem
definidos, que correspondem as fases cristalinas do quartzo (SiO.),
mulita (AleSi>O13) e zirconita (ZrSiOs), resultado compativel com a
composicdo quimica do residuo expressa na forma de Oxidos na Tabela
1, analisada posteriormente pela autora.

Figura 3 — Difratograma do residuo da casca cerdmica.
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Fonte: Adaptado de Machado, 2013.

Entdo Machado (2013) definiu que o residuo de casca ceramica
estudado apresentou caracteristicas pozolanicas, pois o somatério dos
teores dos Oxidos de SiOz, Al,O3 e Fe O3, apresentado na Tabela 1
correspondeu a 93%, superando o limite minimo de 70% estabelecido
pela NBR 12653 (ABNT, 2015), para que o material seja considerado
pozolanico.
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Tabela 1 — Composicdo quimica do residuo da casca ceramica.

Oxido % em massa
SiO, 74,70
Al;O3 17,48
Fe,O3 0,89
CaO 0,11
K20 0,04
MnO 0,04
MgO <0,01
yA(O)) 4,50
P20Os 1,10
BaO 0,53
TiO; 0,60

Fonte: Adaptado de Machado, 2013.

Seguindo a mesma linha de reutilizacéo, Carvalho et al. (2015)
apresentou resultados de investigacdo relacionados a valorizacdo de
residuo de casca ceramica gerado no processo de fundicdo de precisdo
por cera perdida. Para os autores este material apresenta caracteristicas
muito interessantes e adequadas a producdo de filtros ceramicos
refratarios. Foram obtidos ceramicos porosos por meio do processo de
réplica polimérica testado seu desempenho na filtragem de ferro fundido
no estado liquido. Os componentes metalicos produzidos apresentaram
excelente acabamento superficial.

3.3 ESCORIA DE NIQUEL

No processo de refino de niquel é gerado grandes quantidades de
residuo, chamado escéria de niquel. Por ndo se encontrar utilizagéo para
esse residuo, os grandes volumes nos depodsitos deste material tém
gerado uma preocupacdo ambiental.

A producdo de niquel oscila conforme valores da commodity,
assim como sua produgdo, porém estima-se que a quantidade de escoria
de niquel gerada é de 50:1 niquel produzido. Ou seja, para cada 1 kg de
niquel produzido, sdo gerados 50 kg de escoria de niquel
(INNOCENTINI, KALLAS e MONTEDO, 2016).

Portanto, torna-se necessario estudar viabilidades para
reutilizagdo deste material em outros setores industriais como possivel
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candidato a substituicdo de matérias-primas. Assim, se faz necessario
caracteriza-lo quimica, fisica, reoldgica e mecanicamente para
compreender seu comportamento, qualquer que seja sua reutilizacdo.

No processo para a produgdo de niquel a partir do minério
lateritico, a operagdo de processamento pirometal(rgico mais importante
é a etapa de fusdo dos minerais de niquel, fundido em forno a arco
elétrico gerando grandes quantidades de escéria (RODRIGUEZ e
VILLAMIL, 2007).

Figura 4 — Fotografia area de um depdsito de escéria de niquel.

Fonte: Adaptado de Santos, 2013.

Alguns pesquisadores tém estudado formas de reduzir a formacao
da escoria investigando 0s processos para a sua obtencdo. Tal estudo
permitiu determinar, além de mecanismos, também os fenbmenos
envolvidos, mostrando que o tamanho das bolhas de gases desprendidos
do interior do metal liquido sdo um pardmetro chave para reducdo da
escoria em forno a arco elétrico (GUEZENNEC et al., 2005).

A escoria de niquel, diferentemente das escorias de aciaria e alto-
forno, ainda € pouco estudada em termos de reutilizacdo ou aplicacéo
em algum setor industrial. Nestes casos, onde poucos estudos existentes
encontrados, abordam uma aplicacdo como agregado alternativo em
misturas de concreto, como matéria-prima para pigmento ceramico e
também em substituicdo de composicdes de massas ceramicas.

Francklin Junior e Almeida (2010) verificaram as propriedades
do concreto produzidos com agregados de escdria de niquel. Os autores
executaram um tragco de concreto referéncia com agregados
convencionais e outros cincos tragos de concreto com substituicdo do
agregado mitdo pela escoria de niquel nos teores de 100%, 90% 80%,
70% e 60%. Obtiveram excelente trabalhabilidade com o trago de
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concreto com 60% de escéria, devido principalmente a forma esférica
das particulas da escoria. A resisténcia mecénica a compressdo foi
compativel ao do concreto utilizado sem escéria, determinando como o
melhor traco entre 0s 5.

Innocentini, Kallas e Montedo (2016) estudaram a incorporacao
de residuo de escéria de niquel a massa cerdmica de uma indUstria de
tijolos e telhas. Os resultados obtidos pelos pesquisadores indicaram
uma melhora na densidade, na porosidade e nas propriedades mecénicas
de telhas ceramicas ap6s a incorporacdo de escoria de niquel. O melhor
resultado foi da composicdo com 75% de argila e 25% de escéria de
niquel. O material obtido teve retracdo linear positiva, maior densidade
de sélido, maior densidade aparente, menor indice de absor¢do de 4gua e
maior tensdo de ruptura por flexdo, comparativamente a mistura sem
escoria.

Lima e Zampieron (2009) investigaram a incorporagdo de escoria
de niquel como pigmento, na inddstria ceramica. Apds caracterizarem o
residuo, confeccionaram 10 corpos de prova. Os autores destacaram que
na temperatura de 600 °C, foi obtida a fase olivina de composi¢do
(Mg.FeQ)SiO4. Acima de 700 °C ela desaparece, ressaltando a possivel
utilizacdo em pigmento ceramico até a temperatura de 600 °C. As fases
magnetita (FesOs4) e hematita (Fe.Os) estdo presente em todas as
temperaturas trabalhadas. As tonalidades de cores sdo decorrentes de
pequenas variacdes das fases majoritarias, ou seja, hematita e magnetita
com interacdo com fases como forsterita.

Carvalho, Francklin Junior e Zampieron (2008) realizaram
estudos para inclusdo dos residuos na indistria da construcdo civil,
fazendo vista @ minimizacdo dos impactos ambientais. A adigdo de
rejeitos mostrou uma boa trabalhabilidade na argamassa e uma baixa
porosidade constatando uma interacdo forte entre particulas
aglomerante, o que indica uma possivel incluséo de residuos de escoria
de niquel na inddstria da construcéo civil.

Em paises como a Finlandia, os materiais reciclados e
subprodutos sdo potencialmente inseridos na construcdo civil. Escérias
de alto forno sdo utilizadas como um dos componentes do concreto,
fazendo parte de um programa governamental, que visa critérios de
aplicabilidade na industria da construcdo civil, onde sua utilizacdo
obedece a rigidos aspectos ambientais (MROUEH e WAHLSTROM,
2002).

Portanto, diante da quantidade de escéria de niquel gerada e
acumulada ao longo dos anos pelas mineradoras, se faz necessario gerar
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estudos e resultados para destinacdo deste material, contribuindo para
gue novos produtos possam ter ganhos de qualidade por meio da
inclusdo deste material em sua composicao, avaliando-se anteriormente
suas caracteristicas fisicas, quimicas e mineralégicas e suas implicacdes
ambientais.

3.4 RESIDUO DE AREIA DE FUNDICAO

O processo de fundicdo é considerado o método mais versatil
dentre os de conformagdo de metais, devido a ampla diversidade de
propriedades metaldrgicas, formatos e dimensbes aplicadas as pecas
fundidas. Destaca-se como 0 método mais simples e econémico, sendo o
Unico método tecnicamente vidvel para a obtencdo de variadas formas
solidas (FAGUNDES, 2010).

Este processo utiliza moldes e machos confeccionados a partir de
areia e aglutinante permitindo a produgéo de pecas complexas. As areias
podem ser divididas em dois grupos genéricos: as areias a verde e as
areias ligadas quimicamente (CARNIN, 2008; STAUDER, KERBER e
SCHUMACHER, 2016).

Sigh e Siddique (2012) afirmam que as areias verdes geralmente
contém em sua composicdo bentonita, aditivo carbonéceo, agua e entre
80 a 95% de silica. Também ressaltam que as quimicamente ligadas
utilizam silica e um baixo teor (1 a 3% em massa) de aglutinante, como
resina fendlica.

As areias utilizadas no processo de fundi¢do seguem um ciclo de
vida, podendo ser reutilizadas diversas vezes, até que ensaios periodicos
de granulometria e impregnagao de resina apontem que seja necessario o
seu descarte final, o que geralmente ocorre em aterros industriais
(GURUMOORTHY e ARUNACHALAM, 2016; SIDDIQUE, KAUR e
RAJOR, 2010).

As areias correspondem a aproximadamente 70% do total de
residuos gerados em empresas de fundicdo (SANTURDE et al., 2012).

Para Fagundes (2010) a proporcdo entre metal e areia utilizada
nos processos de fundigdo varia de 0,8 a 1,0. Portanto, considerando o
valor médio de 0,9, movimenta-se aproximadamente 250.000 t mensais
de areias de fundicdo para suprir a média nacional de producdo de
metais.

Assim, destaca-se a importancia de alternativas ao descarte do
RAF, minimizando o impacto ambiental gerado pelo processo de
fundicdo. Neste sentido, muitos estudos com o objetivo de investigar a
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viabilidade de aplicar o RAF em produtos como argamassa, concreto,
tijolo, asfalto e vidros tem se realizado (ARMANGE, 2005; CHENG et
al.,, 2013; QUIJORNAA et al., 2012; POLLI, 2014; CARNIN et al.,
2010; SANTURDE et al, 2012; GURUMOORTHY e
ARUNACHALAM, 2016).

Carnin (2008) estudou o desempenho das misturas asfalticas
contendo RAF, realizando parte em laboratério e parte
experimentalmente, onde afirmou apresentar propriedades adequadas
para revestimento asfaltico. A area de revestimento de estradas de
rodagens tem sido por anos o celeiro de pesquisadores para reutilizagdo
de RAF incorporados em baixos percentuais na base da pista de
rodagem e também na massa asfaltica (BONET, 2002; COUTINHO
NETO, 2004; KLINSKY et al., 2012).

Chegatti (2004) mostrou a possibilidade em se utilizar cerca de
10% em massa de RAF tanto em massas asfalticas quanto em ceramica
vermelha. Quanto a aplicacio de RAF na formulacdo de fritas
ceramicas, sua utilizacdo estd voltada para 0 uso como aditivo na
formulag&o de fritas cerdmicas opacas em concentragdes entre 30 e 60%
(em massa), dependendo das exigéncias estéticas do material a ser
produzido.

Alguns pesquisadores investigaram a substituicdo do agregado
mildo de concreto e argamassas por RAF, em fracdes e até mesmo em
completa substituicdo. Todos apresentam ser possivelmente reutilizar
RAF na area da construcdo civil, em argamassas e concretos
(GURUMOORTHY e ARUNACHALAM, 2016; SINGH e SIDDIQUE,
2012; MASTELLA et al., 2014).

Martin, Ueno e Folgueras (2016) investigaram a substituicdo
parcial da silica contida na obtencdo de um vidro soda-cal por RAF,
aplicando tratamentos de agitacdo mecanica e térmico no RAF,
resultando em uma queda discreta do percentual de ferro e aluminio
contidos no residuo, com consequente incremento do teor de silica.
Assim, observaram que é possivel obter vidros utilizando RAF,
entretanto, encontraram dificuldade no controle da cor.

3.5 REFRATARIOS MAGNESIA-CARBONO

A demanda nacional de consumo interno de magnésia sinterizada
em 2014 foi de ~ 1.192.000 t, sendo 80% destinado a revestimento
refratario e os demais 20% consumidos pelas indlstrias de cimento,
fundigdes, vidro e petroquimicas (DNPM, 2015).
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As necessidades industriais metalUrgicas por refratarios
magnésia-carbono (MgO-C) em seu processo de refino do aco sdo
completamente atendidas a custos compativeis, sendo um refratario
especialmente indicado pelo &timo desempenho com escérias
siderdrgicas, devido as suas excelentes propriedades fisicas e quimicas
(COOPER, 1985; ANEZIRIS, BORZOV e SCHMIDT, 2004). O forno a
arco elétrico é o segundo maior consumidor dos refratarios
magnesianos.

Sua primeira aplicacdo na forma de tijolos foi no Japdo entre
1975 e 1980 (FIGUEIREDO et al., 2001), tornando-se referéncia na
producdo de aco devido as suas excelentes caracteristicas, ressaltando
sua baixa molhabilidade por escoria, excelente resisténcia térmica, alta
absorcdo de tensGes termomecénicas, entre outras ndo menos
importantes (ALVAREZ, CRIADO e BAUDIN, 1992;
JHUNJHUNWALA et al., 1993)

Para Leite (2013), a exigéncia de acos cada vez mais refinados e
de elevada pureza, tem aumentado o grau de corrosdo quimica aos
refratirios, especialmente na linha de escéria, causando erosdo e
possiveis incluses indesejadas no processo de refino. Portanto, nessa
linha de pensamento, os tijolos de MgO-C ganham destaque devido as
suas caracteristicas citadas anteriormente, frente as atuais solicitagdes
operacionais.

Trommer et al. (2008) afirmaram que os tijolos refratarios de
MgO-C séo geralmente compostos de pequenos grdos de magnésia (50 a
500 pum), agregados de magnésia (1 a 7 mm) e flocos de grafite (50 a
500 um em comprimento), ligados por uma resina de natureza organica.
Os teores dos constituintes desses tijolos comerciais giram em torno de
80 a 93% (em massa) de magnésia, entre 7 e 20% de grafite e
antioxidantes chegando a 8%.

Sdo amplamente usados em fornos basicos a oxigénio, fornos
elétricos a arco e panelas de aco e bastante convenientes para 0 uso em
conversores, onde a severidade na operacdo é extrema (RODRIGUES e
PANDOLFELLI, 2000; GOKCE et al., 2008).

Tada (1998) descreve as diversas formas de erosdo ou desgaste
dos tijolos MgO-C, citando algumas: a dissolu¢do da magnésia pela
escoria; oxidacdo do carbono pelo éxido de ferro na escoéria liquida e
pelo gas ambiente; desgaste direto pelo fluxo de ferro liquido e trincas
por impacto com a sucata metélica.

Para Matsuo (1985), o emprego de agregados eletrofundidos de
magnésia (MgO) com elevado tamanho de cristais de periclésio, baixo
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teor de impurezas, alta razdo CaO/SiO; e baixo teor de B,Os, torna-se
desejavel para cumprir as caracteristicas necessarias para enfrentar a
severidade do processo empregado.

Portanto, para atender as politicas reguladoras ambientais,
fabricantes de tijolos refratarios se adequaram a uma triplice exigéncia.
Primeiro, deve satisfazer 0s requisitos necessarios ao seu transporte e a
sua instalacdo. Segundo, deve resistir as condicdes de servico e
aperfeicoar a qualidade do produto. Por fim, deve ser reutilizavel ou
gerar minima poluicdo em seu descarte.

Os residuos de tijolos refratarios MgO-C sdo materiais post-
mortem que apresentam grande potencial de aplicacdes em categorias
menos nobres quanto as de suas aplicacOes iniciais. Assim, a avaliagdo
de potenciais aplicacdes desses residuos deve ser estudada.

Arianpour (2010) estudou as propriedades microestruturais e
guimicas de tijolos refratarios preparados a partir de magnésia
sinterizada comercial com substituicdo de 10 a 30% (em massa) por
residuos de tijolo MgO-C, produzindo novos tijolos. Foram avaliadas
propriedades fisica, mecanica, juntamente com o comportamento de
corrosdo da escdria e a microestrutura corroidas. Os resultados
indicaram que a adicdo de até 30% (em massa) do residuo, ndo exerceu
efeitos negativos nas propriedades estudadas.

Conejo (2006) utilizou residuos de tijolo MgO-C para inje¢do em
forno a arco elétrico para saturar o MgO da escdria. O residuo foi moido
e injetado nos fornos por meio de langas de injecdo de carbono.
Também foi avaliado o impacto deste processo na espumacao da escoria
e a taxa de fusdo do a¢o, assim como o desempenho dos fornos.

3.6 HIDROXILACAO DA MAGNESIA

A magnésia (MgO) é produzida para fins industriais
principalmente por calcinacdo de magnesita (MgCO3). Dependendo das
condicdes térmicas (velocidade e temperatura maxima atingida), a
magnésia caustica ou sinter sdo obtidas. A magnésia caustica é obtida a
temperaturas relativamente baixas e, comparativamente, € um material
mais poroso e reativo. O sinter, produzido em altas temperaturas (1600-
1800 °C), é utilizado principalmente pela industria de refratarios
(ARRUDA, 2014).

A taxa e a extensdo da hidroxilacdo sdo fatores que afetam o
desempenho funcional de ambos os tipos de magnésia.
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Para Eubank (1951), a atividade e reatividade da magnésia e seu
comportamento de hidroxilacdo estdo relacionadas com as condi¢des da
calcinacdo da magnesita, isto é, temperatura do forno e tempo de
permanéncia.

Por exemplo, em temperaturas de calcinagdo mais baixas, a saida
dos gases gera uma estrutura porosa com uma alta area superficial
interna e de grande reatividade e alto poder de adsorgédo
(ZETTLEMOYER e WALKER, 1947).

Os mecanismos de hidroxilagdo do MgO tém sido estudados
desde o século XIX. No entanto, foi a partir da década de 1960 que eles
se intensificaram (SMITHSON e BAKHSHI, 1969; KITAMURA,
ONIZUKA e TANAKA, 1995; ROCHA, 1997).

Devido a sua maior energia livre, a regido dos contornos de grao
é preferencialmente atacada (Figura 5), formando uma primeira camada
de hidrdxido. Essa camada causa expansdo volumétrica gerando tensdes
que rompem as ligagdes no contorno de grdo (SALOMAO,
BITTENCOURT e PANDOLFELLI, 2006).

Figura 5 — Representacdo da hidroxilacdo da magnésia.
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Fonte: Adaptado de Salomao, Bittencourt e Pandolfelli, 2006.

O processo de crescimento de cristais de Mg(OH). durante a
hidroxilagéo interfere nas propriedades mecénicas do material. Portanto,
é de grande importancia compreender algumas conclusfes contidas na
literatura (SANTOS et al., 2012).
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Para Chatterji (1995; 1997) durante a cristalizacdo, o cristal em
formado em solucdo supersaturada apresenta temperatura maior do que
o cristal formado em n&o solucdo ndo saturada. Tal diferenca ocorre pela
liberacdo de calor da cristalizacdo, ou seja, quanto maior a velocidade de
crescimento do cristal, maior sera a temperatura.

As estruturas dos cristais sdo particularmente formadas pelas
taxas de crescimento e pela dissipacdo do calor. Taxas de crescimento
muito lentas, proximo a um equilibrio isotérmico, leva a formas de
placas assimétricas. Em taxas mais altas, formam estruturas acicular e
assimétrica, as quais causam danos significativos a matriz
(CHATTERIJI, 2005).

O comportamento da dissolu¢cdo do MgO e Mg(OH), em uma
variedade de solugdes aquosas também demonstram importantes
caracteristicas relacionadas ao processo de hidroxilagdo do MgO.

Para Vermileya (1969) a dissolugdo dos cristais de Mg(OH), é
inibida por um reacdo de superficie ou pela incorporagdo de proétons,
atrapalhando a acelera¢do da difusdo dos doadores de prétons, tais como
acidos carboxilicos ou oxianions inorganicos. O autor ainda reforca que
0 MgO se comporta como uma brucita em pH baixo e como Mg(OH).
cristalino em pH maior.

3.7 CERAMICAS QUIMICAMENTE LIGADAS

O cimento Portland é o cimento hidrdulico mais utilizado no
mundo, por suas propriedades atenderem os mais variados tipos de
possibilidades e por ser um material barato, produzido em larga escala.

No entanto, outros tipos de cimentos mais especificos vém sendo
estudados, aumentando a gama de aplicacbes em outros campos da
tecnologia, agregando valor. Desses tipos de cimentos desenvolvidos
recentemente, destaca-se aqueles conhecidos como ceramica
guimicamente ligada (ROY, 1987).

Ceramicas quimicamente ligadas possuem caracteristicas de
cimento e, assim, também pode ser considerada como tal. Sdo obtidas a
partir de uma reagdo quimica acido-base, em uma fase aquosa contendo
um cation metdlico e uma fonte de oxianion (ion poliatbmico que
contém um 6xido).

Quando os fosfatos sdo usados como matéria-prima do oxianion,
a ceramica quimicamente ligada torna-se uma cerdmica especial ligada a
fosfato (CELF) e sdo frequentemente  utilizados para
estabilizar/encapsular substancias perigosas, com alto potencial de
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lixiviagdo e radioativas (BUJ et al., 2009; BORZUNOV, D’YAKOV e
POLUEKTOQV, 2004).

Além disso, a CELF apresenta tempo de solidificacdo muito
rapido e boas propriedades mecanicas. Por esse motivo, Viani e
Gualtieri (2013) sugerem algumas areas de aplica¢fes, como: reparagdo
rapida em estruturas de concreto, encapsulamento de residuos, reparagéo
6ssea, compositos de fibras naturais, entre outras cujas propriedades
torna esse sistema ligante atraente.

Outros pesquisadores (DING et al., 2012; VIANI e GUALTIERI,
2013; YUE e BING, 2013) classificam a CELF como materiais
cimenticios baseados no sistema ligante a base de fosfato de magnésio.
Esse sistema ligante proporciona alta resisténcia, com pouca idade de
cura, continuando a longo prazo de sua vida Util, insolubilidade a agua,
afinidade por materiais celuldsicos e excelentes propriedades adesivas.

O sistema ligante a base de fosfato ocorre por meio de uma
reacdo acido-base formado por uma solucdo aquosa, onde um éxido
metalico bivalente ou trivalente reage com um acido fosfatico ou um
acido fosforico.

Nesta reacdo o 6xido metalico dissocia e reage com os ions
fosfaticos gerando o precursor de uma estrutura sélida. A pasta endurece
rapidamente a temperatura ambiente. Diferentes fontes de fosfatos e
Oxidos metdlicos sdo utilizadas para formacdo da ceramica a frio.
Alguns exemplos: fosfatos de ambnio e de potassio, Oxidos de
magnésio, aluminio, zinco e de calcio (WAGH e JEONG, 2003).

Para Wagh e Jeong (2003), durante o processo de cura quimica,
os fatores que controlam a formacdo da CELF sdo: a dissolugdo e
hidrélise de Oxidos metélicos. No entanto, as velocidades das reacfes
podem ser controladas por uma sele¢do adequada de éxidos.

Sabe-se que a solubilidade de 6xidos metalicos bivalentes em pH
acidos ou neutros, é superior a 6xidos metalicos trivalentes. Além disso,
a solubilidade necessaria para formar uma CELF esta entre estes dois
oxidos metalicos (JEONG e WAGH, 2002).

A solubilidade de alguns oOxidos representada na Figura 6, tem
como destaque 0 MgO, onde a dissociagdo cai continuamente, diferente
dos dxidos de ferro, zinco e aluminio, que passam por um minimo de
dissociacdo e depois aumentam, exibindo um carater anfétero.
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Figura 6 — Solubilidade de alguns éxidos em funcédo do pH.
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Fonte: Adaptado de Duarte, 2005.

A reacdo acido-base em meio aquoso entre o 6xido de magnésio
(MgO) e o fosfato monopotassico, resulta na estrutura cristalina K-
estruvita (MgKPO..6H20), conhecida como ceramicrete devido ao seu
comportamento semelhante ao concreto (JEONG e WAGH, 2002).

Viani e Gualtieri (2013) também empregaram fosfato
monopotéssico (KDP), de férmula quimica KH2PO4, ocorrendo a
cristalizac@o da fase isomorfa da K-estruvita, de acordo com a reagdo da
Equacéo 1:

MgO + KHzPO4 + 5H,0 — MgKPO,-6H;0 (1)

Esta reacdo acido-base é rapida e exotérmica. Seu mecanismo
tem sido explicado por meio da dissolucdo até a saturagdo de fosfato
monopotassico apos a adicdo de agua a mistura (SOUDEE e PERA,
2000).

Soudée e Péra (2000) afirmam que o fosfato monopotéssico entra
em solucdo até completa saturagcdo com a adicdo de agua ao sistema,
enquanto a magnésia comeca a ser molhada. Nessa etapa hd uma queda
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no pH da solu¢do, fazendo com que ocorra a dissociacdo da magnésia
por meio da reacdo acido-base.

Para Ribeiro et al. (2013), os ions Mg?* dissociados reagem com
6 moléculas de agua para formar um complexo Mg(H20)e**. Estes
complexos impedem que mais moléculas de dgua sejam adsorvidas na
superficie da magnésia.

fons PO4* e K* oriundos da solugdo saturada, podem entdo reagir
com os complexos de Mg(H20)s?*. A cristalizacdo destes complexos
endurece a pasta formando uma rede monolitica composta pela fase
isomorfa da estruvita (VIANI e GUALTIERI, 2013).

Wagh e Jeong (2003) consideram que a cinética destas
transformacbes € muito semelhante com o processo sol-gel
convencional de fabricacdo de ceramica.

Para Vinokurov et al. (2009), cerdmicas quimicamente ligadas a
base de fosfatos de magnésio cristalino sdo semelhantes aos minerais de
fosfatos naturais, podendo ser utilizadas como encapsulantes de residuos
perigosos, pois tem estabilidade fisico-quimica num meio geolégico e
sdo insollveis em &gua.

Porém Buj et al. (2009) observaram que a presenca de altas
concentracdes de metais pesados visivelmente influencia a resisténcia da
matriz, independentemente do volume de vazios permeaveis.

A Figura 7 mostra de forma simplificada a sequéncia de formag&o
de uma ceramica quimicamente ligada a base de fosfatos.
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Figura 7 — Etapas da formacdo da CELF de potassio e magnésio: a)
molhabilidade da magnésia; b) dissociacdo da magnésia; c) formacao
dos complexos Mg(H20)s?*; d) saturacdo e cristalizacdo do gel em
ceramica.
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3.8 CERAMICAS POROSAS

Com o aumento da aplicacdo de ceramicas avangadas oriundas de
materiais quimicamente processados, busca-se formas diferenciadas de
caracterizacbes aos das ceramicas tradicionais. Essas novas formas
devem se aliar ao conhecimento cada vez mais aprofundados das
propriedades macroscOpicas tais como: porosidade, area superficial,
tamanho de particulas e densidade (SCHNEIDER, 1991).

Também se destaca o aumento significativo dos materiais
cerdmicos porosos, devido a vasta area de aplicacdo atual, destacando
alguns exemplos, como: membranas, isolantes térmicos, suporte de
catalisadores, filtros ambientais, materiais estruturais leves, materiais
biocerdmicos, biorreatores e sensores (RING, 1995).

Os poros sdo considerados uma fase presente nas ceramicas
obtidas de forma tradicional, como por compactacdo de pos e
sinterizacdo. Esta fase porosa € caracterizada por sua fracdo volumétrica
e tamanho de poros, assim como sua forma e distribuigdo. As
propriedades sdo fortemente dependentes destas caracteristicas.
(KINGERY, 1960).

Bruno e Kachanov (2013) destacam que os defeitos, em particular
(vazios ou poros), exercem grande importdncia em projetos de
equipamentos e componentes ceramicos, devido a tenacidade a fratura
ser definida pela proporc¢éo de seu maior defeito.

O estudo das técnicas de processamento juntamente com a
escolha correta das matérias-primas, permite a obtencdo de ceramicas
porosas mecanica e quimicamente resistentes, com elevada
refratariedade e estrutura uniforme, tornando as cerdmicas
potencialmente apropriadas para substituir materiais poliméricos e
metalicos (STUDART et al., 2006).

Estruturas de interconectividade dos poros classificam as
ceramicas porosas em duas categorias gerais: as ceramicas reticuladas
apresentando estrutura de poros ordenada e simétrica e as espumas
cerdmicas com poros distribuidos homogeneamente na matriz cerémica.

Possiveis aplicagcbes destes materiais e suas caracteristicas
(condutividade térmica, permeabilidade, etc.) sdo determinadas por estas
diferentes estruturas (FERREIRA et al., 2007).
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Tabela 2 — Classificacdo dos poros de acordo com a IUPAC.

Classificagio Tamanho do poro
Microporos Diametro <2 nm
Mesoporos 2 nm < Didmetro < 50 nm
Macroporos Diametro > 50 nm

Fonte: Adaptado de Ferreira, et al., 2007.

Ceramicas macroporosas (Tabela 2) que apresentam tamanho de
poros entre 10 um e 4 mm e porosidade na faixa de 20 a 97%
apresentam aplicages como filtros de metal fundido, para catélise,
isolamento refratario e filtragem de gases quentes (STUDART et al.,
2006).

A Figura 8 representa esquematicamente os diferentes tipos de
poros.

Figura 8 — Representagdo de alguns poros encontrado em
ceramicas: (a) rugosidade da superficie, (b) cilindricos, (c) afunilados,
(d) interconectados, (e) irregulares, (f) fechados ou isolados e (@)
gargalo de garrafa.

Fonte: Adaptado de Ferreira, et al., 2007.

A disponibilidade de processos para conformacéo e obtencdo de
cerdmicas porosas descritos por Hong et al. (2009) e também citados por
Montanaro et al. (1998) descrevem variados métodos, citando-os:
réplica de esponja polimérica por dip coating, espumacdo direta em
suspensdes ceramicas, pirélise de precursores pré-ceramicos, queima de
compactos de po6s cerdmicos utilizando fase formadora de poros,
geracdo de bolhas em uma suspensdo ou em estado verde durante
tratamento térmico, sinterizacdo reativa, controle das condicfes de
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sinterizacdo para se obter uma densificacdo parcial, empilhamento de
granulos ou fibras pré sinterizados, sol-gel e gelcasting.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 MATERIAIS

Diferentes residuos industriais foram testados e incorporados no
sistema ligante deste trabalho, isto é: residuo de areia de fundicédo
proveniente de uma fundicdo da regido de Criciima (SC); residuo da
casca ceramica do setor de microfundicdo oriundo de uma empresa da
grande Floriandpolis (SC); residuo de escéria de niquel obtidos do
refino de niquel oriundo do estado de Minas Gerais; residuo de tijolo
refratario a base de MgO-C utilizados em revestimento de fornos de
aciaria e panelas de transporte no refino do ago, fornecido por uma
empresa de refratarios situada no estado de Minas Gerais.

Para compor o sistema ligante da reacdo acido-base necessaria
para incorporagdo, foram utilizadas matérias-primas comerciais de
elevada pureza: 6xido de magnésio caustico, doado por uma ceramica da
regido de Criciima (SC) e fosfato monopotassico (KDP), comprado de
um representante da Dindmica Quimica Contemporanea.

Para detectar uma possivel interferéncia dos elementos
constituintes dos residuos na reacdo acido-base do sistema ligante, foi
utilizado areia normal brasileira fornecida pelo Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas - IPT para obtencdo das amostras padrdo, e assim,
compara-los com as demais amostras produzidas.

Os residuos da extracdo de niquel e tijolo refratario MgO-C
possuem grande porcentagem de éxido de magnésio em sua composi¢do
guimica, potencializando sua utilizagdo em substituicdo a matéria-prima
MgO caustico comercial do sistema ligante.

Também se buscou residuos ricos em fosfato, para uma completa
substituicdo as matérias-primas nobres, e assim, ter uma ceramica
guimicamente ligada com 100% de rejeitos industriais. Porém, este, ndo
foi possivel até o término do trabalho.

4.2 METODOS

Os detalhes envolvidos em cada etapa do trabalho séo descritos a
seguir e resumidos no fluxograma da Figura 9.
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Figura 9 — Fluxograma das principais etapas do trabalho.
N

— FRX
— DRX
s Granulometria a laser

Caracterizacdo
dos residuos

N

Preparacio ¢
formulagao

-
Obtengao das
( Amostras densas ]7 & ‘—(Amostras porosas
amostras

Caracterizagéo Caracterizago
das amostras das amostras

— Resisténcia a compressdo Resisténcia a compressdo

— DRX DRX

Densidades (real, geométrica e relativa) Densidades (real, geométrica e relativa)
Temperatura de reagdo Temperatura de reagdo

Absorgiio de dgua MEV
MEV Permeabilidade
Lixiviagao

Fonte: O autor, 2017.
4.2.1 Caracterizacdo dos materiais

As caracterizagbes dos materiais foram realizadas nos
laboratérios do Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia
de Materiais (PPGCEM) da Universidade do Extremo Sul Catarinense
(UNESC), com excecfes da anélise quimica, que foi realizada no
SENAI/Criciima e a permeabilidade, realizada na UNAERP.

Para os residuos, foram realizadas andlises quimicas por
fluorescéncia de raios X (FRX, Axios Max Panalytical), difracdo de
raios X (DRX, Shimadzu XRD-6000), distribuicdo de tamanho de
particula por difracdo a laser (CILAS 1064). Com o objetivo de
classificar o residuo de tijolo MgO-C, foram realizados testes de
lixiviagdo antes e depois da reacdo acido-base. A metodologia utilizada
foi baseada na NBR 10004 (ABNT, 2004b) e NBR 10005 (ABNT,
20044a), ensaio de lixiviagao.

Para o sistema ligante, 0 MgO cdustico, a analise quimica foi
fornecida pela empresa doadora do material. O fosfato monopotassico
tem a caracterizacao fornecida pelo fabricante.

As fases cristalinas presentes nas amostras foram determinadas
por difratometria de raios X (DRX, Shimadzu XRD-6000), utilizando
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um tubo de cobre (radiacdo CuKa), em um intervalo de angulo 26 de 10
a 80° com passo de 0,02°. As amostras foram previamente secas e
moidas até passarem em malha de 0,074 mm (200 mesh).

4.2.2 Obtencdo de ceramica densa quimicamente ligada
4.2.2.1 Formulacéo e preparacdo

Para padronizar os materiais a serem incorporados, todos foram
secos em estufa laboratorial (CIENLAB — CE 220/100) a 110 + 5 °C por
24 h para realizacdo da moagem a seco.

A moagem ocorreu em moinho de jarros (CIENLAB — CE-
500/D) com velocidade de 300 rpm, por 24 h, com excecdo do residuo
de casca ceramica, que precisou passar por uma etapa de pré-moagem
em um britador de mandibula (Marconi MA4080) para reducdo do
tamanho de particula. Os materiais foram homogeneizados passando-0s
em peneira de 0,5 mm (32 mesh).

Os materiais que compde o sistema ligante, MgO comercial
(cedido por uma cerdmica da regido de Cricitma/SC) e fosfato
monopotassico (KDP - Dindmica Quimica Contemporanea), foram
utilizados na forma de pd como se encontram comercialmente.

As composicdes foram formuladas baseando-se em resultados de
trabalhos cientificos existentes (FORMOSA et al., 2012 e DUARTE,
2005), buscando-se otimizar 0 méaximo de incorporagdo dos residuos
obtidos para realizacdo deste trabalho.

Entdo utilizou-se 29% (em massa) para o sistema ligante e 71%
(em massa) para o residuo a ser incorporado. Porém a adigdo de agua de
amassamento citada pelos autores néo resultou numa boa mistura para
as condicOes deste trabalho.

Assim, foi necessario realizar testes para definir o percentual de
agua de amassamento a acrescentar a mistura. O melhor resultado entre
0s testes, para uma boa mistura dos componentes e boa trabalhabilidade,
foi o acréscimo de 27% (em massa) para cada composicdo. Esse valor
deve ser acrescentado em relagdo a massa total a ser trabalhada.

A formulagdo estudada esta representada pela Tabela 3, onde o
percentual de residuo sera substituido pelos materiais ja citados
anteriormente, obtendo entdo 5 composicdes diferentes.
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Tabela 3 — Formulagbes das composigdes estudadas (% em massa).

Sistema Ligante Adicional
KDP MgO Residuo Agua de amassamento
Composicdo  17% 12% 71% 27%
F1 Areia Padréo
F2 A. de Fundigéo
F3 C. Ceramica
F4 E. de Niquel
F5 Tijolo MgO-C

Fonte: O autor, 2017.

Para um tratamento estatistico simples, foram preparados 3 cp’s
para cada composi¢do. Também buscou-se comparar os resultados da
incorporacdo dos 5 materiais em diferentes tempos de cura, utilizando
intervalos de 1, 7 e 28 dias. Os moldes utilizados para obtencdo dos
corpos de prova, ilustrados na Figura 10, tinham formato cilindrico
medindo 30 mm de didmetro interno e 60 mm de altura, produzidos em
silicone, adaptados para seguir a NBR 5738 (ABNT, 2016), onde para
ensaios de compressdo em corpos cilindricos a altura deve ter o valor de
duas vezes o didmetro.

Figura 10 — Moldes em silicone para obtencdo de corpos de prova.

Fonte: O autor, 2017.

4.2.2.2 Obtencao de corpos de prova

Para ensaios de compressdo das composi¢cbes F em diferentes
tempos de cura, foi necessario produzir um lote para cada tempo de cura
(1, 7 e 28 dias). Cada lote contém 15 amostras, 3 para cada composicao.
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O preenchimento dos moldes em silicone ndo necessitava grandes
quantidades de material, definindo-se trabalhar com 225 g por
composicdo, mais a adi¢do da agua de amassamento, definida em 60,75
g (27% em massa). Essa quantidade foi determinada para obtencédo de 3
cp’s por composigao.

Os materiais foram pesados em balanca laboratorial (MARTE,
modelo BL 3200H com precisdo de + 0,1 g) e misturados manualmente
com auxilio de uma haste metalica em um béquer pléstico de 600 mL.

Tratando-se de pequenas quantidades, ndo houve preocupacao em
uso de equipamento para ter controle de velocidade/agitacdo quanto ao
amassamento da pasta.

Primeiramente realizou-se uma pré-mistura por meio de agitacéo
manual dos p6s secos dentro de um recipiente fechado ja devidamente
pesado, logo apds adicionou-se no béquer plastico e em seguida a agua
de amassamento, preocupando-se em misturar homogeneamente com
uma haste de metal durante ~ 30 s. O material foi vertido rapidamente
em 3 moldes ja reservados, pois a pasta formada tinha pega rapida. Ndo
se usou nenhum retardante de pega. O processo foi repetido para as
composigdes F1, F2, F3, F4 e F5, gerando um total de 45 cp’s.

Os cp’s foram desmoldados apds 6 h e reservados para cura ao
ambiente. Para corrigir eventuais irregularidades em suas extremidades,
todas amostras passaram por um processo de corte em uma cortadora de
precisdo (BUEHLER — IsoMet 1000), eliminando 2 mm do topo e 2 mm
da base, numa velocidade de 350 rpm e somente com 0 peso da pega.
Apo6s 1, 7 e 28 dias, foram determinados a resisténcia mecénica a
compressdao (EMIC DL10000) seguindo-se a NBR 5739 (ABNT, 2007).

4.2.3 Obtencéo de ceramica porosa quimicamente ligada
4.2.3.1 Formulacéo e preparacao

Apo6s a producdo dos lotes para ensaios mecanicos das amostras
densas, foi substituida a matéria-prima MgO caustico, obtido
comercialmente, por residuo rico em MgO.

O residuo que apresentou grande potencial foi o de tijolo MgO-C,
contendo 56,8% de MgO em sua composicao quimica.

A anélise quimica do MgO comercial utilizado no trabalho,
representada na Tabela 4, mostra 90,5% de MgO.
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Tabela 4 — Analise quimica em oOxidos do MgO comercial (% em
massa).

Oxidos (%)

MgO  SiO; Fe,Os CaO  AlO3  Outros P.F.
MgO* 90,51 2091 2,91 1,17 0,75 <0,20 1,55

*Analise cedida pela empresa doadora (ceramica da regido de Criciima (SC).
Fonte: O autor, 2017.

Visto a potencialidade de substituicdo do MgO comercial por
residuo com alto teor de MgO em sua composi¢do quimica, alguns
testes foram realizados. Foram feitos ajustes para manter a mesma
proporcdo quimica KDP/MgO (sistema ligante), utilizando KDP e
residuo de tijolo MgO-C, sem adicdo extra de material a ser
incorporado.

Uma relacdo de 0,20 entre KDP e residuo gerou uma ceramica
porosa somado a resisténcia mecéanica, representada na Tabela 5.

Tabela 5 — Formulagéo do teste (% em massa).

Composicao KDP Residuo de tijolo MgO-C

A 17% 83%

Fonte: O autor, 2017.

No novo teste de substituicdo mudou-se o percentual de adigéo de
dgua de amassamento, agora 30% em massa para melhor
trabalhabilidade.

Esta nova formulagdo gerou uma reacdo inesperada até entdo,
promovendo porosidade aliada de resisténcia mecénica. Testes seguindo
0 mesmo raciocinio foram realizados para definir os minimos e
maximos percentuais para que tal reacdo de porosidade continuasse
ocorrendo, variando a relacdo KDP/residuo da composigéo

Com a proposta aparente, de ter controle sob a formacdo de
porosidade, definiu-se trabalhar com 5 composicdes e duas
granulometrias do residuo de tijolo MgO-C, passando-0s em peneira de
0,5 mm (32 mesh) e em peneira de 0,3 mm (48 mesh).

Por meio de alguns testes, foi determinado faixas de minimo e
maximo, apresentada na Tabela 6.
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Tabela 6 — Formulacio das cerdmicas porosas quimicamente ligadas (%
em massa).

Composicao Composicéo KDP Residuo de tijolo
(0,5 mm) (0,3 mm) (%) MgO-C (%)
Al B1 15,0 85,0
A2 B2 17,5 82,5
A3 B3 20,0 80,0
A4 B4 22,5 77,5
A5 B5 25,0 75,0

Fonte: O autor, 2017.

A agua de amassamento foi mantida na adicdo de 30% (em
massa).

As composicdes A, possuem granulometria do residuo de tijolo
MgO-C passante em peneira 0,5 mm (32 mesh). Assim como, as
composi¢des B possuem uma granulometria do residuo um pouco mais
fina, passante em peneira 0,3 mm (48 mesh).

Os moldes para essa nova formulagdo foram produzidos
utilizando um tubo de PVC, com didmetro de 40 mm e 100 mm de
altura, Figura 11.

Figura 11 — Moldes para obtencdo das amostras porosas.

Fonte: O autor, 2017.
4.2.3.2 Obtencao de corpos de prova
Nos testes em substituicdo do MgO comercial por residuo de

tijolo MgO-C, os resultados foram positivos e entdo decidiu-se focar
nesse método de obtengdo de cerdmicas porosas quimicamente ligadas.
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Citadas anteriormente na Tabelas 6, as composicdes para esse
processo sdo compostas por duas granulometrias de residuo:
composicdo A passante em peneira 0,5 mm (32 mesh) e composicdo B
passante em peneira 0,3 mm (48 mesh).

Diferente da obtencdo em moldes de silicone, o preenchimento
dos moldes em tubos de PVC necessitou menores quantidades de
material, visto que durante os testes observou-se a expansdo da pasta
formada, gerando porosidade. Portanto, a quantidade de material deveria
respeitar a altura do molde em PVC para que 0 mesmo nhdo
transbordasse. Assim, definiu-se trabalhar com 150 g por composicdo,
respeitando o percentual de adicdo de &gua de amassamento, definido
nos testes em 30% (em massa), 45 g de adicdo de 4gua na mistura. Essas
guantidades foram determinadas para obtencdo de 3 cp’s por
composi¢ao.

Os materiais foram pesados em balan¢a laboratorial (MARTE,
modelo BL 3200H com precisdo de + 0,1 g) e misturados manualmente
com auxilio de uma haste metalica em um béquer plastico de 600 mL.

Primeiramente adicionou-se os pds conforme suas propor¢es em
um recipiente plastico fechado onde foi agitado para boa
homogeneizacdo e em seguida acomodou-se no béquer plastico. Inseriu-
se a dgua de amassamento, preocupando-se misturar homogeneamente
durante aproximadamente 30 s. O material foi vertido nos moldes em
PVC.

O processo foi repetido para todas relagdes KDP/residuo das
formulagdes contendo residuo passando em malha 0,5 mm
(composicGes A) e também para todas relacbes KDP/residuo das
formulagdes contendo residuo passante em malha 0,3 mm (composicoes
B), gerando um total de 30 amostras porosas.

Os cp’s foram desmoldados apds 24 h e reservados para cura ao
ambiente. Para corrigir irregularidades em sua extremidade superior,
todas amostras passaram por um processo de ajuste em uma cortadora
de precisdo (BUEHLER — IsoMet 1000), eliminando ~ 3 mm do topo,
pois com a reacdo de expansdo volumétrica as amostras ficaram com a
superficie superior abaloada. Velocidade de corte de 350 rpm e somente
com o peso da pe¢a, adaptando as amostras segundo a NBR 5738
(ABNT, 2016) para corpos de prova cilindricos, onde a altura deve ter
duas vezes o didmetro.

Houve dificuldade em preparar os cp’s das composicbes A para o
ensaio mecanico devido a sua porosidade elevada, quebrando durante o
processo de ajuste dimensional na cortadora de precisdo. Apds 7 dias, as
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amostras das composi¢fes B foram ensaiadas por resisténcia mecanica a
compressao (EMIC DL10000) seguindo-se a NBR 5739 (ABNT, 2007).

4.2.4 Caracterizacao dos corpos de prova
4.2.4.1 Ensaio de resisténcia a compressao

Todos o0s ensaios de resisténcia a compressdo foram realizados
em uma maquina universal de ensaios (EMIC DL10000), utilizando
célula de carga de 1000 kgf com velocidade de 1 mm por min.

4.2.4.2 Analise mineraldgica

A fim de identificar possiveis novas fases cristalinas nos cp’s
densos e porosos apoés a reacdo &cido-base, utilizou-se a técnica de
difracdo de raios X. A analise foi realizada em um difratbmetro
Shimadzu XRD-6000, utilizando um tubo de cobre de radiacdo CuKa,
em um intervalo de dngulo 26 de 10 a 80°, com passo de 0,02°.

As amostras foram moidas até passarem em malha de 0,074 mm
(200 mesh). Para identificacdo das fases cristalinas formadas utilizou-se
0 banco de dados JCPDS.

4.2.4.3 Densidade real

A densidade tedrica ou real (prea) foi determinada por
picnometria a Hélio (Quantachrome, Ultrapyc 1200e), utilizando os
mesmos pds obtidos ap6s moagem das amostras densas e porosas
rompidas no ensaio mecanico de compressao.

4.2.4.4 Densidade geométrica

A densidade geométrica (pg) foi calculada a partir de medidas de
massa e de volume dos cp’s densos e porosos apds processo de ajustes
dimensionais, utilizando a Equacdo 2, sendo que para cada amostra as
medidas de volume foram realizadas com o auxilio de um paquimetro
digital (Mitotoyo, precisdo de + 0,01 mm) e as de massa com o auxilio
de uma balanca (MARTE, modelo BL 3200H com precisdo de £ 0,1 g).
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m
Pg = 7 2
Onde: pq: densidade geométrica (g/cm?), m = massa da amostra (g) e V=
volume da amostra (cmq).

4.2.4.5 Densidade relativa

A razdo entre a densidade geométrica e a densidade real define a
densidade relativa, Equacéo 3:

Pg

Preal

Pretativa (%) = x 100 (3)

Onde: pq: densidade geométrica (g/cm?®) e prear: densidade real (g/cmd).
4.2.4.6 Porosidade

A fracdo de vazios ou porosidade (¢) das amostras produzidas foi
calculada utilizando a Equagéo 4.

e=[1- (=) @)

Preal

Onde: ¢: porosidade; pg: densidade geométrica (g/cm?®) e prear: densidade
real (g/cm?).

4.2.4.7 Absorcdo de agua

A absorgdo de agua foi determinada ensaiando 15 cp’s densos, 3
de cada composicdo F, a frio e com tempo de cura de 28 dias ao
ambiente.

Primeiramente anotou-se os valores das massas de todas amostras
secas. Apos coleta dos dados de massa, os c¢p’s foram colocados em um
recipiente com agua suficiente para submergi-los e reservados por 72 h
ao ambiente. Para pesagem foi retirado o excesso de agua com um pano
umedecido e logo em seguida colocado na balanca e anotou-se suas
massas. O valor de absorcédo de agua é dado pela Equacéo 5:
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—m
A= ——4%100 (5)

Onde: my: massa Umida (g); ms: massa seca (g) e A: absorcao (%).
4.2.4.8 Temperatura de reacao

Para determinar a temperatura de reacdo, foram produzidos 5 cp’s
densos, uma por composi¢do. Para os cp’s porosos foi produzido uma
Unica amostra, da composicao central B3.

O ensaio consistiu na utilizacdo de um termopar tipo K
(sensibilidade ~ 41uV/°C) conectado em um multimetro digital portatil,
fixando a ponta do termopar no centro do molde a ser vertido o material,
como mostrado na Figura 12. As temperaturas foram anotadas
manualmente desde 0 momento inicial até a estabilizacdo a temperatura
ambiente.

Figura 12 — Dispositivo adaptado para leitura da temperatura.

Canal de coleta de
dados

---» Termopar

~--5 Tampa suporte do termopar
=== Parede do molde

====> Material analisado

Fonte: O autor, 2017.
4.2.4.9 Anélise microestrutural
A microestrutura das amostras densas e porosas foram avaliadas

por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) utilizando-se
microscopio ZEISS, modelo EVO MA 10. O preparo das amostras
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consistiu em utilizar a regido fraturada de cada amostra, ndo optando
pela deposicdo de camada de ouro nas superficies.

4.2.4.10 Permeabilidade

O ensaio de permeabilidade, foi realizado na Universidade de
Ribeirdo Preto (UNAERP).

Para estudo da permeabilidade das amostras porosas, produziu-se
3 amostras de cada composicdo A e B. O método de obtencdo foi o
mesmo utilizado no item 4.2.3, porém vertendo as pastas em copos
plasticos descartaveis, produzindo amostras com um didmetro maior. As
mesmas foram ajustadas com auxilio da cortadora de precisao e lixas,
produzindo amostras com ~ 50 mm de didmetro e ~ 20 mm de
espessura, apresentadas na Figura 13.

Figura 13 — Vistas superior, lateral e inferior das amostras centrais de
cada composicao.

A3 A A

T 18 m T b m T T m
o 8 o
= ™ m T

Fonte: O autor, 2017.

pis m

= L m

Os ensaios de permeabilidade ao ar foram efetuados a
temperatura ambiente. Trés amostras de cada composicdo foram usadas
como forma de verificar a reprodutibilidade das composi¢6es analisadas
guanto & permeabilidade. Foram realizados pelo método de fluxo ao ar
em regime estacionario, onde foram escolhidos 10 conjuntos de valores:
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de pressdo de ar absoluta na entrada da amostra (Pe), pressdo de ar
absoluta na saida da amostra (Ps) e velocidade superficial do ar (Vs).

A Equacdo 5 para o fluxo compressivel Forchheimer, foi usada
para ajustar a constante de permeabilidade (ki e ko) pelo método dos
minimos quadrados:

P?P?  n p
= — U+ —
2PL Kk k,

Vg ()

Onde: P. e Ps sdo, respectivamente, as pressfes absolutas do ar na
entrada e na saida da amostra, P, é a pressdo na entrada, P € a pressdo na
qual sdo obtidos os valores de velocidade (vs), viscosidade (u) e
densidade (p) do fluido. L é a espessura da amostra.

Os parametros ki e ko sdo constantes conhecidos respectivamente
como permeabilidades Darciana e ndo Darciana. As constantes de
permeabilidade, propriedades dependentes apenas do meio poroso,
foram obtidas neste trabalho por ajuste dos dados experimentais de vs
versus [Pe?-Ps?]/2PsL na Equagédo 5, por meio do método dos minimos
guadrados. Em cada ensaio, os valores de pressdo e vazdo foram
coletados em tréplica para garantir a confiabilidade da curva.

Os parametros para 0 ensaio de permeabilidade estdo
representados na Tabela 7.

Tabela 7 — Par@metros do teste de permeabilidade.

Fluido Ar seco

Temperatura (T) ~27°C
Pressdo Atmosférica (Ps) ~ 714 mmHg
Densidade do Ar (p) ~ 1,11 kg/m?

Viscosidade do Ar () ~ 1,86 x 10° Pa.s

Presséo aplicada Oalbar
Velocidade ar na superficie (vs) 0a0,24 m/s
Diametro de fluxo (D) 2,58 x 102 m
Area de fluxo (A) 5,22 X 104 m?2

Fonte: O autor, 2017.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
5.1.1 Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

A Tabela 8, mostra o residuo de casca ceramica composto por um
material silico-aluminoso, chegando a 59,8% de Al.Ose 36,3% de SiO».

O residuo de tijolo MgO-C conttm 56,8% de MgO,
potencializando seu reuso no sistema ligante. Importante destacar a
presenca de 1,5% de SOz e 3,65% de cloro em sua composicdo. A
grafita esta incluida como parte da perda ao fogo.

A escéria de niquel se destaca pelo elevado teor de MgO, 34,1%,
também potencializando sua utilizagdo como substituto da matéria-
prima MgO comercial. O baixo percentual de NiO, 0,04%, mostra o
qudo eficiente é o processo de obtencdo de niquel, ja que na escoria
descartada ha minima quantidade de niquel.

A composicao do residuo de areia de fundi¢do é majoritariamente
composta por silica, mostrando pouca contaminacdo metalica,
representada na Tabela 8.

Tabela 8 — Anélise quimica dos residuos estudados (% em massa).

Oxidos Ca}scg Tijolo Espéria Are_ia~
Ceramica MgO-C! Niquel Fundicdo
Al,O3 59,83 9,11 1,21 0,45
CaO 0,07 3,03 1,93 0,08
Fe,0s 1,20 1,30 4,49 0,37
K20 0,81 0,72 0,05 <0,05
MgO 0,09 56,88 34,10 0,06
MnO 0,02 0,19 0,20 <0,05
Na,O 0,32 0,16 0,08 0,19
P20s 0,07 0,22 0,00 <0,05
SiO; 36,38 4,06 56,90 96,12
TiO; 1,04 0,05 0,10 0,11
Cr203 0,00 0,09 0,69 0,00
NiO 0,00 0,00 0,04 0,00
P.F. 0,17 18,99 0,21 2,62

tanalise com amostra prensada: SOs: 1,50% e cloro: 3,65%.
Fonte: O autor, 2017.
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5.1.2 Distribuicéo granulométrica

A Figura 14 mostra que a areia padrdo e o residuo de areia de
fundicdo tiveram uma distribuicdo com tamanho médio de particulas
maior que nos demais materiais, por se tratar majoritariamente de silica,
material extremamente duro e abrasivo. Apresentou Dsp=159 um para
areia padrdo e Dsg=104 um para o residuo de areia de fundicdo, um
pouco mais fino pelo desgaste sofrido no ciclo do processo de fundicao.
Os demais materiais apresentaram tamanho médio de particulas bem
menores, com as mesmas condigdes de moagem.

Figura 14 — Distribui¢do de tamanho de particula para o residuo de areia
de fundicéo e para a areia padrao.
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Diametro (um)
Fonte: Do autor, 2017.

Na Figura 15, temos representado a distribui¢do dos residuos de
casca ceramica e escoria de niquel. Observa-se um Dsp=17,3 um para o
residuo de casca cerdmica e para a escoria de niquel um Dsp=13,6 pum.



63

Figura 15 — Distribuicdo de tamanho de particula para a escoria de
niquel e para o residuo de casca ceramica.
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Fonte: Do autor, 2017.

Observando a Figura 16 temos o residuo de tijolo MgO-C
passado em peneira 0,5 mm (32 mesh) com um Dsp=29,52 um e passado
em peneira 0,3 mm (48 mesh) com um Dsp=20,56 pm.

Figura 16 — Distribuicdo de tamanho de particula para o residuo de tijolo
MgO-C passados em peneiras 32 e 48 mesh.
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Fonte: Do autor, 2017.
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52 CARACTERIZACAO DA CERAMICA DENSA
QUIMICAMENTE LIGADA

5.2.1 Densidades

A CELF de potassio e magnésio obtida como matriz para
incorporacdo dos residuos estudados, demonstrou-se densa para todas
composicfes onde o sistema ligante foi composto por matéria-prima
comercial. Estudos anteriores ja relatavam tal propriedade para este
sistema, juntamente com impermeabilidade, caracteristicas promissoras
gue ressaltam a viabilidade de tratamento de residuos, incluindo
materiais considerados perigosos ambientalmente (WAGH, JEONG e
SINGH, 1997; SINGH et al., 2006).

A Figura 17 mostra as densidades geométrica, real e relativa das
5 composicOes F. Considerando que o método de obtencdo das amostras
foi igual para todas composic¢bes, podemos relacionar a interacdo dos
componentes de cada composicdo observando as densidades.

Destaca-se a composi¢do contendo residuo de tijolo MgO-C (F5)
com a menor densidade relativa, 63,1%, podendo ter ocorrido a
hidroxilagdo dos cristais da magnésia excedente. Porém, a reacdo de
pega rapida permitiu apenas uma leve expansdo volumétrica, ou
também, aprisionamento de pequenas bolhas de ar na superficie das
particulas da grafita, contidas no residuo. Santos et al. (2012) ressaltam
gue esta expansdo volumétrica ocorre devido a diferenca de densidade
das fases, isto é, quando ocorre a mudanca da forma cristalina da
magnésia apos as reagoes.

A composicdo contendo escéria de niquel (F4), apresentou a
maior densidade relativa, 72%, mesmo contendo alto teor de MgO em
sua composicdo quimica, podendo este se encontrar estabilizado na
forma de silicato. Portanto, podemos relacionar com sua estrutura
amorfa, onde ha maior area superficial das particulas, propicio a uma
boa interagdo com 0 meio aquoso e com a matriz ligante, ou seja, uma
maior reatividade com o sistema ligante, causando uma maior aderéncia
superficial das particulas incorporadas. Observando o tamanho médio de
particulas, este residuo foi o que apresentou menor tamanho de
distribuicdo granulométrica com Dso 13,6 um. Isto pode indicar uma
maior compactacdo das amostras produzidas, aumentando sua
densidade.

As demais composicdes (F1, F2 e F3) resultaram em densidades
relativa muito proximas, 69,2%, 70,3% e 68,9%, respectivamente.
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Figura 17 — Densidades geométrica (pg), real (preal) € relativa (prelativa)
das amostras densas.
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Fonte: O autor, 2017.
5.2.2 Absorcéo de agua

A Figura 18 mostra a absorcdo de 4gua para as amostras densas,
comparando com suas porosidades. Nota-se que a amostra de menor
porosidade (F4) ndo necessariamente apresentou a menor absorcdo de
agua. A explicacdo para isto estd relacionada & microestrutura obtida,
como sera visto mais adiante.

Podemos propor com os valores de absorcéo de dgua obtidos que
a CELF de potéssio e magnésio desenvolvida neste estudo sugerem ter
minima permeabilidade, visto que sdo consideradas ceramicas obtidas a
frio, caracteristicas para uma excelente incorporacéo de residuos.

O valor minimo de absor¢&o ficou em 7,2% para composi¢éo F2
e 0 maximo em 10,0% para composi¢do F5. As demais composi¢des
ficaram com: F1: 8,6%; F3: 7,7% e F4: 7,9% de absorcdo de agua. Isso
comprova que CELF de potéssio e magnésio sdo impermeaveis e
insolUveis, apropriadas para encapsular residuos  perigosos
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contaminados ef/ou que tendem a lixiviar (WAGH, JEONG e SINGH,
1997; SINGH et al., 2006).

Figura 18 — Relagdo entre absorcdo de agua e porosidade das amostras
densas.
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Fonte: O autor, 2017.
5.2.3 Analise cristalografica

Os difratogramas apresentados na Figura 19 mostram as fases
cristalinas contidas em cada residuo estudado.

Destaca-se o residuo de escdria de niquel, o qual apresenta
carater amorfo com alguns picos referentes a fase cristalina silicato de
magnésio e niquel (MgNiSi»Og). Isso pode esclarecer o insucesso nos
testes realizados em substituicdo do MgO comercial para obtencdo da
CELF com o0 maximo de residuo possivel. Assim, propbe-se que parte
do MgO contido no residuo se encontra estabilizado na forma de
silicato, ndo estando totalmente disponivel para a reagdo &cido-base
necessaria para o sistema ligante.

O residuo de areia de fundicdo apresentou somente picos da fase
quartzo, chamando a aten¢do para pouca, ou quase nenhuma,
contaminacdo de metais do processo de fundicéo.

O residuo de tijolo MgO-C apresentou as fases cristalina
periclasio, corundum e grafita. Este por conter magnésia sinterizada, tem
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potencial para substituicio do MgO comercial, aliado da baixa
reatividade por ter sofrido tratamento térmico elevado. O residuo da
casca ceramica apresentou picos das fases cristalinas mulita, quartzo e
corundum, ja esperados, por se tratar de um molde ceramico
especialmente produzido para se obter alta refratariedade e resisténcia
mecanica, necessarios para seu uso (MACHADO, 2005). Nota-se
também as fases rutilo e hematita, possiveis contaminagdes impregnadas
nas paredes dos moldes apds a obtencdo das pecas metélicas pelo
processo de microfusdo. Para identificacdo das fases cristalinas
formadas utilizou-se o banco de dados JCPDS para todas analises.

Figura 19 — Difratogramas dos residuos estudados.
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Fonte: O autor, 2017.

Comparando os difratogramas dos residuos, (Figura 19) com o0s
difratogramas das composicdes densas obtidas, representados pela
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Figura 20, destaca-se o aparecimento da estrutura cristalina K-estruvita
(MgKPO4.6H20), conhecida como ceramicrete devido ao seu
comportamento semelhante ao concreto (JEONG e WAGH, 2002),
resultante da cristalizag8o ocorrida entre os ions da dissociagdo do MgO
com os ions de KDP, em solucéo.

Outra fase cristalina detectada nas composi¢Ges onde o residuo
ndo continha nenhum percentual de magnésia foi o periclasio, oriundo
da adicdo do MgO caustico para reacdo acido-base, que ndo reagiu
totalmente devido a velocidade da reacdo, solidificando a pasta antes da
total dissociagdo. As demais fases cristalinas identificadas sdo as
mesmas contidas nos residuos, ja mostradas anteriormente.

Figura 20 — Difratogramas das composicoes F1, F2, F3, F4 e F5.
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5.2.4 Resisténcia mecénica dos cp’s densos

As resisténcias a compressdo para os cp’s densos estdo
representadas na Figura 21, apresentando uma evolugdo com o tempo de
cura. As composicOes F1 (padrdo) e F2 (RAF), apresentaram 0 mesmo
comportamento mecanico, as resisténcias iniciais proximas a 3 e 8 MPa
(1 e 7 dias, respectivamente), aumentando minimamente para valores
préximos a 10 MPa com 28 dias de cura.

A composicdo F5 ficou abaixo da composicdo padrdo F1 em
todas as idades. Isto pode ter ocorrido pelo fato da composigdo ser
composta principalmente de residuo de tijolo MgO-C, onde obteve-se
menor densidade relativa pela possivel hidroxilagdo dos cristais da
magnésia (SANTOS et al., 2012) junto com a pouca dispersdo da grafita
em meio aquoso, aprisionando pequenas bolhas de ar e fragilizado a
estrutura das amostras. Porém, houve uma evolugdo com o tempo de
cura, aumentando a resisténcia de 1,2 MPa no primeiro dia, para 6,6
MPa com 28 dias.

Os melhores resultados ficaram com as composicdes F3 e F4,
obtendo valores bem préximos, também evoluindo com o tempo de
cura. Destacando a composicdo F4 que, contém residuo de escoria de
niquel, atingindo 17,4 MPa de resisténcia a compressdo com 28 dias de
cura.

Figura 21 — Propriedades mecénicas conforme o tempo de cura.
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Fonte: O autor, 2017.
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Sabe-se que utilizando aditivo retardador de reagdo ou
substituicdo do MgO céaustico por MgO sinterizado, podemos obter
valores de resisténcia mecénica muito maiores, porém nas condicOes
trabalhadas, sem uso de aditivos, esses valores foram considerados
satisfatorios comparados ao estudo realizado por Duarte (2005), ~ 27
MPa.

5.2.5 Analise microestrutural

Observamos nos difratogramas das amostras densas o surgimento
da fase K-estruvita, fosfato de potassio e magnésio hidratado
(MgKPQO4.6H20) cuja estrutura cristalina formada depende da cinética
das reacdes envolvidas (DING et al., 2012; VIANI e GUALTIERI,
2013). As micrografias apresentadas nas proximas figuras, mostram a
cristalizacdo desta fase em todas composi¢des, algumas mais propicias
ao crescimento dos cristais formando placas, outras formando estruturas
agulhadas.

Na Figura 22, observamos a superficie de fratura, onde as flechas
indicam as particulas de areia padrdo encapsuladas pela CELF de
potassio e magnésio, ressaltando nas areas circuladas o crescimento dos
cristais da fase K-estruvita.

Figura 22 — rafia (MEV) da composicéo F1.
N 3 F; - R

Fonte: O auor, 2017.
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Na Figura 23 temos a regido fraturada da amostra da composicao
F2, observando nas areas circuladas o maior surgimento de placas. Isto
pode ter ocorrido por condi¢cGes favoraveis para o crescimento dos
cristais durante a reacdo do meio. Também podemos destacar que o
residuo encapsulado continuou inerte em relacdo a matriz, como
indicados nas flechas. Observa-se que conforme os cristais necessitam
de material para o crescimento, surgem pequenos vazios entre eles,
porém como observado anteriormente, a composicdo F2 teve a menor
absorc¢do de agua, indicando que ndo hd comunicacéo entre 0s vazios.

Figura 23 — Fractografia (MEV) da composicao F2.
- 2 e

Fonte: O autor, 2017.

A regido fraturada da amostra da composicdo F3 é mostrada na
Figura 24. Podemos observar nos circulos o pouco crescimento de
cristais. Sugere-se que o residuo tenha interagido com o sistema ligante,
interferindo no crescimento dos cristais de K-estruvita. Uma hipotese
tem relacdo ao residuo ser bastante hidrofébico, retirando &gua
necessaria para crescimento completo dos cristais e obtencdo do sistema
ligante da CELF de potassio e magnésio. Porém, com pouca
cristalizacdo, ainda se obteve uma excelente resisténcia mecénica
comparada com as demais composi¢des estudadas, juntamente com a
composicdo F4, mostrando-se um material bem densificado.
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Figura 24 — Fractografia (MEV) da composicao F3.

Fonte: O autor, 2017.

Amostras da composi¢cdo F4 resultaram maior resisténcia
mecénica entre as 5 trabalhadas. Uma possivel explicacdo pode estar
relacionada ao crescimento dos cristais e sua distribuicdo na matriz.
Como podemos observar na Figura 25, as condigBes para esta
composicdo foram favordveis para o crescimento de placas. Estas
distribuicGes tridimensionais dos cristais na matriz podem favorecer ao
ancoramento, dificultando o surgimento e crescimento das trincas, no
caso de esforcos mecénicos. Outro ponto a se destacar é em relagdo ao
residuo, por conter carater amorfo, pode ter interagido com o sistema
ligante, pois na microscopia eletrénica é dificil distinguir a matriz da
CELF de potassio e magnésio ao material incorporado. Vale lembrar
gue o residuo contém alto teor de MgO, grande parte dele sob forma de
silicato, ja mostrado nos difratogramas das composicBes obtidas, ndo
descartando que alguma fracdo deste MgO possa reagir com o sistema
ligante.

Como ja citado, o crescimento dos cristais consome material do
sistema ligante, criando pequenos vazios, muito bem observados no
MEV da composicdo F4. Isto poderia explicar o porqué da composi¢ao
F4 apresentar a maior densidade relativa entre as cinco formulagdes
investigadas. Porém, tem absorc¢do de 4gua maior que a composicéo F2,
podendo ter conexdes entre esses pequenos vazios, absorvendo agua.
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Figura 25 — Fractografia (MEV) da composicao F4.
Gy ; g 2 o R,

Fonte: O autor, 2017.

A composicdo F5, contendo residuo de tijolo MgO-C, teve pouca
cristalizagdo, como observamos na Figura 26. Neste caso o residuo pode
ter interferido no sistema ligante saturando-o de MgO, dissociando
rapidamente e equilibrando a reagdo com poucos pontos de cristalizacéo.
Também néo é possivel distinguir o residuo da matriz formada.

Figura 26 — Fractografia (MEV) da composicéo F5.
z QREZ ¥ 0 R Y R A
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5.2.6 Temperatura de reacao

O processo de crescimento de cristais durante a hidroxilacdo
interfere nas propriedades mecanicas do material (SANTOS et al.,
2012). Para Chatterji (1995; 1997) quanto maior a velocidade de
crescimento do cristal, maior sera a temperatura.

As estruturas dos cristais sdo particularmente formadas pelas
taxas de crescimentos e pela dissipacdo do calor. Taxas de crescimento
muito lentas, proximo a um equilibrio isotérmico, leva a formas de
placas assimétricas. Em taxas mais altas, forma estruturas acicular e
assimétrica, as quais causam danos significativos & matriz
(CHATTERUJI, 2005).

Os registros de temperatura mostrados na Figura 27, sdo das
amostras densas cujo sistema ligante era contido por KDP e MgO
caustico comercial, este bastante reativo devido sua grande area
superficial.

A composicao que registrou dissipacdo de maior temperatura foi
a F5, chegando a 52 °C, propondo que a velocidade de reacdo foi téo
rapida gerando uma matriz com baixo crescimento de cristais, como
vista na fractografia da Figura 26. Isto pode ser explicado pelo fato de
gue além do MgO comercial, a reacdo foi alimentada pelo MgO contido
no residuo de tijolo, saturando o meio rapidamente, sendo que o
crescimento dos cristais de K-estruvita ocorrem a partir dos ions Mg?*
dispostos na solucao.

Muito préxima ficou a composicdo F4, que registrou maxima de
50 °C, onde sugere-se gque a taxa de crescimento dos cristais foi lenta o
suficiente para formacdo de estruturas em formas de placas, como ja
observado na fractografia mostrada na Figura 25.

As demais composicdes registraram maximas de: F1: 44 °C; F2:
43°C e F3: 46 °C.

Outra informacdo que se destaca, sdo as diferentes faixas de
tempo em que ocorrem as maximas temperaturas para as diferentes
composicfes. Nota-se que todas composicbes tem o0 mesmo
comportamento, onde hd uma rapida elevacdo de temperatura e por
algum tempo se mantem, registrando uma pequena queda e logo ap6s o
pico de méxima.

Isto pode ser explicado por estar ocorrendo primeiramente a
dissociacdo do MgO em meio 4cido (SOUDEE e PERA, 2000). O MgO
dissocia até saturar a solucdo e equilibrar o pH do meio. A reacdo de
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dissociacdo é exotérmica, liberando calor. Com a saturacdo da solucéo
com fons Mg*? ha o equilibrio do pH. Este fendmeno explica a rapida
elevacdo inicial de temperatura para todas composi¢des, se mantendo
por um tempo.

Para Ribeiro et al. (2013) os ions Mg?* dissociados reagem com 6
moléculas de agua para formar um complexo Mg(H20)s**.

fons POs* e K* oriundos do KDP saturado na solucio, podem
entdo reagir com os complexos de Mg(H20)s?*, formando uma rede
monolitica, iniciando a formacdo dos primeiros cristais K-estruvita
(VIANI e GUALTIERI, 2013), onde maior a velocidade de crescimento
do cristal, maior serd a temperatura. Este segundo fendbmeno, pode
explicar a segunda elevacdo de temperatura, onde ocorre 0 pico maximo
da reacdo.

Chatterji (1995; 1997) ja descrevia que durante a cristalizacéo, o
cristal em solugdo supersaturada apresenta temperatura maior do que em
ndo concentrada. Esta diferenca ocorre pela liberacdo de calor da
cristalizacdo, quanto maior a velocidade de crescimento do cristal, maior
sera a temperatura.

Figura 27 — Temperatura de reacdo pelo tempo das composigdes densas
F1, F2, F3, F4 e F5.
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Fonte: O autor, 2017.
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A seguinte etapa do trabalho teve como objetivo substituir a
matéria-prima comercial MgO por um residuo contendo um alto teor de
MgO em sua composi¢do quimica. Isto faria o residuo deixar de ser um
material encapsulado/agregado, para ser participante do sistema ligante,
entrando no processo como fonte mineral para a reacéo acido-base.

53 CARACTERIZAGAO DA CERAMICA POROSA
QUIMICAMENTE LIGADA

5.3.1 Porosidade das composicbes A e B

Por meio de testes, optou-se por utilizar duas granulometrias para
o residuo de tijolo MgO-C, o qual substituiu o MgO comercial do
sistema ligante, nas composi¢des A com Ds=29,5 pum e nas
composi¢fes B com Dsp=20,5 pm. Também estipulou as minimas e
maximas propor¢des KDP/residuo, variando as relagdes de 0,17 a 0,33.

Estas variagbes permitiram controlar a porosidade gerada nas
CELF de potassio e magnésio oriunda de residuo, despertando grande
interesse nestas reagdes e procurando compreender quais fatores
influenciam para geracdo da porosidade.

Usualmente, a magnésia € utilizada para producdo de materiais
refratarios, como tijolos e concretos. Devido a sua destinagéo, sempre se
preocupou em obter materiais densos, evitando qualquer tipo de
porosidade. Amaral et al. (2007) alerta que durante a reacdo de
hidratacdo, pode ocorrer uma expansdo volumétrica de até trés vezes.
Essas limitacGes restringem a utilizacdo de magnésia na formulacédo de
concretos convencionais a no maximo 10% em massa e em
granulometrias grosseiras (acima de 40 um).

A Figura 28 revela que todas as composi¢Ges seguem 0 mesmo
padrdo de comportamento quando se aumenta a relacdo KDP/residuo, ou
seja, quanto maior for a quantidade de KDP na solucdo, maior sera a
dissociacdo da magnésia contida no residuo para equilibrar o meio acido
(SANTOS et al., 2012). Neutralizando a solucdo, saturando de ions
Mg?*, o restante da reagdo ocorre como nas amostras densas, formando
complexos Mg(H20)s?* e reagindo com fons PO e K* oriundos do
KDP saturado na solucdo, endurecendo a pasta formada (VIANI e
GUALTIERI, 2013), porém agora com porosidade.

Também se observa que as composi¢des de maior granulometria
média, apresentaram uma maior porosidade em relacdo as composicdes
de menor granulometria média. Amaral et al. (2007) propGe que a area
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dos contornos de grdo (mais reativas), promovem a hidroxilacdo
gerando tensGes na estrutura e o microtrincamento da particula. Esse
efeito leva a formacédo de particulas cada vez menores e a exposi¢do de
areas ainda ndo reagidas.

Desta forma, a area e a velocidade de reacdo aumentam de forma
exponencial até que restem apenas as unidades cristalinas mais estaveis,
de menor reatividade e recobertas por uma camada de hidroxido de
magnésio. A partir desse momento, a velocidade da reacdo comeca a
diminuir e passa a ser governada apenas pela difusdo de agua através da
camada de hidroxido (KITAMURA, ONIZUKA e TANAKA, 1995).

Figura 28 — Porosidade das composicBes A e B em funcdo de relagdes
KDP/residuo.
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Fonte: O autor, 2017.

Porém, destaque-se a presenca de 1,5% de SOs na composicao
guimica do residuo de tijolo MgO-C.

Para Souza (2012) componentes sulfurados em meio aquoso
acido, tem possibilidade de formacdo de compostos H.S sob forma
estavel gasosa, em pH neutro sob forma de ions HS e em pH basico sua
forma estavel é 0 S%.
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Portanto, uma proposta da formacéo destes poros poderia estar na
reacdo do SOs em solucdo acida, reagindo com ions H* excedentes do
meio aquoso, formando é&cido sulfidrico (H2S). O H.S estavel se
encontra sob forma gasosa, o que explicaria as pequenas bolhas
liberadas durante a mistura da pasta, juntamente com o cheiro
caracteristico do H2S.

Sugere-se que durante a reacdo acido-base, especialmente no
periodo em que o0 meio se encontra acido, ha formacdo de HS. Portanto
0 tempo em que a reacdo do sistema ligante leva para neutralizar a
acidez, é o tempo em que é liberado 0 H,S. Quanto maior esse tempo,
maior a formago e liberacdo deste gas.

Seguindo este raciocinio podemos destacar que quanto maior a
relacdo KDP/residuo, maior serd a quantidade de ions oriundos do KDP
saturados na solugdo. Para equilibrar o pH do meio saturado, ha
necessidade de maior quantidade de dissociacdo da magnésia
sinterizada, necessitando maior tempo e isso leva a maior formacéo de
H.S.

Este fendbmeno também pode ocorrer quanto ao tamanho médio
de particula da magnésia sinterizada contida no residuo.

Sugere-se entdo, que para 0 maior tamanho médio de particula,
menor sera sua area superficial, levando um maior tempo para
dissociacdo necessaria para o equilibrio do pH. Por outro lado, quando
menor o tamanho médio de particula, maior serd sua area superficial e
menor tempo de dissocia¢do necessario para equilibrar o pH.

Portanto, propde-se que o tempo necessario para o equilibrio do
pH, isto é, o tempo em que 0 meio se encontra acido, é onde ha a
formacéo e desprendimento do H>S.

5.3.2 Analise cristalografica

Os difratogramas apresentados na Figura 29, mostram a
comparacdo entre as fases cristalinas do residuo de tijolo MgO-C e as
fases cristalinas obtidas apds a reacdo de obtencdo das amostras porosas.
A composicdo central A3-B3 (20% KDP, 80% residuo), foi escolhida
para comparagao.

Podemos destacar novamente o surgimento da fase K-estruvita,
porém com menor intensidade em relacdo as amostras densas,
confirmando o surgimento da cristalizacdo do sistema ligante, agora
composto somente pelo residuo e KDP.
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Observa-se também o aumento da intensidade do pico do
periclasio, assim como a reducdo de intensidade da fase grafita.

Figura 29 — Curvas dos difratogramas de raios X da composi¢do B3 em
comparacao ao do residuo de tijolo MgO-C.
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Fonte: O autor, 2017.
5.3.3 Resisténcia mecénica das composicbes B

Sabe-se que a resisténcia mecanica de ceramicas porosas é
alterada pela quantidade de defeitos, jA que ela composta por vazios
internos obtidos das mais variadas formas (SALVINI, INNOCENTINI e
PANDOLFELLLI, 2002).

Muller et al. (2009) também destacam que a resisténcia mecanica
esta diretamente relacionada com a densidade relativa do material
poroso investigado, ou seja, com o aumento da densificacdo dos
filamentos e paredes dos poros, a resisténcia a compressdo também
aumenta.

Neste contexto, observando a Figura 30, os valores médios de
resisténcia a compressdo estdo muito préximos, mesmo com a variacao
da densidade relativa, ressaltando que discutimos sobre ceramicas
quimicamente ligada, ou seja, cerdmicas obtidas a frio. Contudo, obteve-
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se valores que variaram de 1 a 1,4 MPa, considerado 6timos em relacdo
a ceramica porosa tratada termicamente por Carvalho et al. (2015), com
aproximadamente 1 MPa. Os valores ficaram muito préximos, nédo
seguindo o comportamento esperado para 0 modelo de Gibson-Ashby
(1997) cuja cerdmicas celulares com células abertas, baseiam-se no
colapso catastrofico de células homogéneas sem defeitos em seus
filamentos s6lidos sob um determinado valor de tensao critica.

Portanto, faz-se necessario um estudo sobre a distribuicdo de
didmetros de poros, pois desvios do modelo sdo naturalmente esperados
para um material contendo uma morfologia de poros heterogéneos e
com ampla distribuicdo de didmetros criticos.

Figura 30 — Comparacdo entre as resisténcias a compressdo das
composicOes B1, B2, B3, B4 e B5 e suas densidades relativas (prelativa)-
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Fonte: O autor, 2017.

5.3.4 Temperatura de reagdo

A composicdo B3 (KDP/residuo de 0,25) formulacdo central das
amostras porosas com menor tamanho médio de particula, apresentou
uma reacdo de dissipacdo de calor muito préximo a um equilibrio
isotérmico, chegando a 33 °C de maxima.
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Isso explica-se pela reacdo de obtencdo conter somente KDP e
residuo de tijolo MgO-C, este sendo fonte de MgO sinterizado, assim a
reacdo de dissociacdo dos fons Mg*? se torna mais lenta por ter uma area
superficial menor que o MgO caustico (EUBANK, 1951).

Como ja explicado anteriormente, os fons Mg?* dissociados
reagem com 6 moléculas de agua, formando complexos de Mg(H20)e?*,
que em meio a solucdo saturada de ions POs* e K* oriundos do KDP,
tendem a reagir, iniciando a formacao dos primeiros cristais K-estruvita,
onde o cristal durante a cristalizacdo em solucdo supersaturada apresenta
temperatura maior do que em ndo concentrada (CHATTERJI, 1995;
1997; SOUDEE e PERA, 2000; VIANI e GUALTIERI, 2013). Portanto,
a baixa dissociagcdo do MgO contido no residuo gera uma solucdo nédo
concentrada, onde os cristais que estdo em condigdes de crescimento,
apresentam baixa reacdo exotérmica, devido a cinética de reacao.

Em termos de comparacdo, a Figura 31 apresenta as curvas de
temperatura da amostra densa F5 contendo 12% de MgO comercial +
17% KDP + 71% residuo (em massa) e da amostra porosa B3 composta
por 20% KDP + 80% residuo (em massa), demonstrando o qudo
exotérmico é a reacdo acido-base com MgO caustico (comercial).

Figura 31 — Comparagéo das temperaturas de reacdo das composi¢des
F5 e B3 em funcédo do tempo.
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Fonte: O autor, 2017.
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5.3.5 Anélise microestrutural

Alguns pesquisadores (YUE e BING, 2013; WANG, et al., 2013)
determinaram que relagbes entre os componentes do sistema ligante,
MgO/KDP/agua, interferem na estrutura das cerdmicas quimicamente
ligadas obtidas.

Na Figura 32, observamos a microestrutura da superficie
fraturada da amostra central B3, relacdo KDP/residuo igual a 0,25, com
tamanho de particula Dsg=20,5 pm.

Nota-se o surgimento da fase K-estruvita juntamente as paredes
dos canais porosos, sugerindo que houve condi¢des favordveis para boa
cristalizacdo da matriz KDP/residuo. Devido aos demais resultados das
amostras porosas abordarem a composicdo central B3, para as
micrografias eletronicas néo foi diferente.

Figura 32 — Fractografia (MEV) da composicao B3.

Fonte: O autor, 2017.



83

5.3.6 Permeabilidade

A equacdo de Forchheimer, permite o célculo de constantes de
permeabilidade, mais realistas ou confiaveis para a caracterizacdo de
ceramicas porosas, pois considera os efeitos turbulentos de fluxo em
altas velocidades e também os efeitos da compressibilidade do fluido
(INNOCENTINI, PARDO e PANDOLLFELLI, 2000).

O parametro k; estd associado aos efeitos viscosos durante o
escoamento em baixas velocidades, ou seja, ao atrito entre as moléculas
do fluido e deste com as paredes do meio poroso. Ja ko se relaciona a
perda de energia em velocidades de fluxo elevadas, sendo intensificado
em decorréncia de fatores como a turbuléncia do escoamento e a
tortuosidade do meio poroso (SALVINI, INNOCENTINI e
PANDOLFELLLI, 2002).

A Figura 33 mostra a média dos resultados de permeabilidade
realizados nas amostras das composicfes Al até A5 e Bl até BS5.
Observa-se que conforme a porosidade aumenta, as constantes tendem a
aumentar, seguindo a literatura, exceto para composi¢do B5 (relacdo
0,33 — B), que registra uma queda para constante ki, significando uma
perda de carga em funcgdo da velocidade do ar. Isto necessita um estudo
aprofundado da morfologia dos poros, tamanho do diametro,
distribuicdo, conectividade.

Figura 33 — Parametros de permeabilidade para as composicdes A e B.
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Segundo Innocentini (1998) as constantes de permeabilidade
tendem a aumentar com o aumento da porosidade, porém a
permeabilidade ndo depende somente da porosidade total, mas também
do tamanho e nimero de poros na area de escoamento. Observando a
Figura 34, nota-se que este conceito pode ser aplicado para todas
relagcfes KPD/residuo, das composicdes com Dsg=29,5 um, destacando
que a relacdo 0,17 apresentou a mesma porosidade da relagéo 0,21.

Figura 34 — Comportamento das permeabilidades das composi¢fes Al,
A2, A3, Ade Ab.
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Ja ao observar as curvas da Figura 35, notamos o mesmo
conceito, porém quando a relagdo KPD/residuo atinge 0,33 para as
composi¢fes com Ds=20,5 um, hd uma queda na constante ki,
enquanto a constante k, estabilizou, ressaltando a necessidade de
investigar a morfologia, conectividade e quantidade de poros dos
produtos obtidos.

Figura 35 — Comportamento das permeabilidades das composicdes B1,
B2, B3, B4 e B5.
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A Figura 36 representa estruturas de materiais porosos da
literatura, permitindo comparacbes com os valores obtidos neste
trabalho. Os valores para os coeficientes ki e Kk indicaram
permeabilidade para todas composi¢des, com possibilidade de aplicagdo
entre filtros para aerossdis e espumas ceramicas.

Figura 36 — Localizacdo dos coeficientes de permeabilidade obtidos
neste trabalho em comparacdo com os obtidos em outras estruturas.
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5.3.7 Ensaios de lixivia¢do

Os resultados sdo indicados na Tabela 10. Todos os pardmetros
analisados ficaram abaixo dos limites especificados por norma,
caracterizando o residuo de tijolo MgO-C e a ceramica porosa
guimicamente ligada como nao toxico e ndo perigoso.

Ambos apresentaram pH elevado, 10,12 e 9,99 (CELF e tijolo
MgO-C, respectivamente), enquadrando-se dentro do limite de 12,5
previsto na NBR 10004 (ABNT, 2004b), caracterizando-o como néo
corrosivo e, consequentemente, ndo perigoso. Os resultados estdo
apresentados na Tabela 9.
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Estes resultados demonstram viabilidade ambiental e valorizam

ainda mais a proposta de reciclagem deste material.

Tabela 9 — Valores obtidos para os ensaios de corrosividade e
reatividade da ceramica quimicamente ligada e do residuo de tijolo

MgO-C.
Parametros *VR CELF Tijolo MgO-C
Corrosividade
pH em agua (1:1) 2al24 10,12 9,99
) Reatividade
Acido Cianidrico 250 <0,01 <0,01
Acido sultir
cido Sulfarico
500 <40 <40
(mg/kg)

*VR: Valor recomendado.
Fonte: O autor, 2017.

Tabela 10 — Valores obtidos para os ensaios de lixiviagdo da ceramica

guimicamente ligada e do residuo de tijolo MgO-C.

) CELF  TijoloMgO-C _ *VMP N
Parametros (mg/L) (mg/L) (mg/L) L.Q.
Arsénio  <0,05 <0,05 1,0 0,05
Bério 0.1 0.2 70,0 0.1
Cadmio  <0,005 < 0,005 05 0,005
Chumbo <005 <05 1,0 0,05
Cromo 0,12 0,16 50 0,01
total
Fluoreto  <0,01 0,83 150,0 0,01
Merctrio < 0,001 < 0,001 0.1 0,001
Prata 0,02 0,01 50 0,01
Selénio <0,12 <0,10 1,0 0.1

*VPM: Valor maximo permitido; *L.Q.: Limite de quantificacao.

Fonte: O autor, 2017.
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6 CONCLUSAO

Os resultados mostraram ser perfeitamente possivel o tratamento
de residuos usando-se a técnica de encapsulamento ceramico a partir de
um sistema ligante a base de fosfato monopotéssico e Oxido de
magnésio caustico. Observa-se algumas vantagens deste processo em
relagdo as ceramicas tratadas termicamente, como por exemplo: menor
custo de processamento, menor investimento em instalacdes e
tratamento dos residuos préximo aos locais que sao gerados.

Mesmo sem utilizacdo de aditivo retardador de pega, os valores
de resisténcia a compressao variaram entre 7 MPa (para composigao F5)
e 18 MPa (para composicdo F4). A baixa absorcdo de &gua das
composicgdes, ficando entre 7% (para composicdo F2) e 10% (para
composi¢do F5), juntamente com valores de suas resisténcias a
compressao, indicam possibilidade de utilizacdo de todas composicGes F
em tijolos solo-cimento, blocos de vedacdo, elementos de decoragéo,
isto é, nenhuma aplicacéo estrutural.

As caracteristicas dos materiais utilizados mostram que a
reatividade da magnésia caustica € muito forte para ser usada neste
sistema ligante, ndo tendo muito controle da reacdo com o fosfato
monopotassico, gerando tempos de pega inferiores a 5 min. O método
de processamento utilizando algum aditivo retardador de pega e/ou
magnésia sinterizada, seria a melhor escolha para esse tipo de sistema
ligante.

As caracterizacBes mecanicas, mineraldgicas e as imagens de
MEV mostram interacdo entre os residuos e a matriz ceramica durante a
reacdo 4cido-base. Alguns fatores interferem na reacdo, como: a
composi¢do quimica dos residuos, elementos ndo estabilizados,
granulometria, carater acido ou basico, podem interagir mecanica e
guimicamente na reacdo acido-base do sistema ligante, ou seja, interfere
na formacg&o da matriz formada.

As andlises quimicas dos residuos de escoria de niquel e de tijolo
MgO-C mostram a potencialidade para substituicdo a matéria-prima do
sistema ligante, contendo, respectivamente, 34,1 e 56,9% de MgO. Os
difratogramas mostram que o MgO contido no residuo de escéria de
niquel encontra-se estabilizado em um silicato de niquel e magnésio,
explicando o insucesso em substituir a matéria-prima MgO comercial.

Para a substituicdo do MgO pelo residuo de tijolo MgO-C, onde
decidiu-se utilizar somente fosfato monopotassico e residuo de tijolo
MgO-C, obteve-se um material poroso mecanicamente resistente.
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As composicBes A variaram sua porosidade entre 68 e 85%, ndo
sendo possivel realizar ensaios de compressdo pela dificuldade em
produzir os corpos de prova. As composic¢es B variaram sua porosidade
entre 60 e 74% e valores de resisténcias a compressao entre 1,1 e 1,3
MPa.

Ensaios de permeabilidade a ar seco comprovaram a obtencdo de
poros interligados, pois os coeficientes ki e ko aumentam conforme a
porosidade das amostras aumentam. Ao compara-los com os resultados
da literatura, os valores nos indicam que as amostras podem ser
enquadradas para uso em filtros granulares e fibrosos para aerosséis.

Ensaio de lixiviagdo mostraram que o residuo e a amostra da
composi¢do B3 ndo sdo: reativos, toxicos e perigosos — classe Il, de
acordo com a NBR 10004.

Portanto, uma nova linha de pesquisa pode ser desenvolvida para
reuso desse tipo de residuo, pois testes e ensaios mostraram a geracao de
porosidade com permeabilidade, aplicando os novos produtos para
outras fungdes ndo menos nobres.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da realizacdo do presente trabalho sdo sugeridos o0s
seguintes estudos futuros:

= Determinar as caracteristicas de processamento necessarias para
a obtencdo de ceramicas porosas;

= Investigar distribuicdo, morfologia e tamanho de poros
formados;

= Aprimorar técnicas para o controle da formagéo dos poros;

= Aplicar diferentes concentragdes de solutos em recirculagdo na
solucdo a ser filtrada;

= Avaliar a deposicdo e acumulo (fouling) de so6lidos na superficie
das ceramicas porosas;

= Avaliar o desempenho das cerdmicas porosas desenvolvidas por
meio da medida da permeabilidade em diferentes pressdes aplicadas.
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