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RESUMO

Um dos principais residuos solidos gerados pelas industrias de papel e celulose
€ a lama de cal. Esse residuo é gerado durante a producéo de celulose e papel
feita pelo processo conhecido como polpacao alcalina ou Kraft. Esse residuo &
destinado, geralmente, para aterros industriais provocando um elevado custo
econdmico e um grande impacto ambiental. Alguns estudos mostram que €&
possivel minimizar esse impacto por meio da utilizacdo desse residuo na
producdo de materiais ceramicos. Assim, a incorporacdo desse residuo como
matéria-prima para a industria ceramica, além de dar uma destinacao correta e
reciclagem ao residuo, também reduz a extracdo de matérias-primas do meio
ambiente, evitando a degradacéo de areas nativas. Dessa forma, o presente
estudo teve como obijetivo verificar a viabilidade da utilizagdo do residuo lama de
cal na producao de corpos ceramicos de porcelana. Inicialmente o residuo e as
matérias-primas foram caracterizados fisica e quimicamente. Foram entdo
preparadas as composi¢coes com diferentes quantidades de residuo adicionada
(5, 10, 15 e 20%). Os corpos-de-prova conformados por prensagem uniaxial
foram sinterizados nas temperaturas de 1000°C, 1050°C e 1100°C, com patamar
de duas horas. A caracterizacao dos corpos sinterizados foi feita por medidas de
densidade aparente, porosidade aparente, absor¢cdo de agua e resisténcia a
flexdo e pela andlise por difragdo de raios X e microscopia eletrbnica de
varredura. Os resultados mostraram que o0 residuo € composto
predominantemente por carbonato de calcio, o qual é decomposto em CaO e
CO2 durante o processo de sinterizagdo. Na sinterizacdo, a presenca do CaO
altera as reacdes e transformacdes, proporcionando a formagédo das fases
cristalinas anortita e wollastonita, quando se adiciona mais de 10% de residuo
lama de cal. O aumento da quantidade de residuo aumenta a absorcéo de agua,
a porosidade aparente e diminui a resisténcia mecanica na temperatura de
sinterizacdo de 1100°C. Na temperatura de sinterizacdo de 1000°C, as
composi¢cdes com residuo apresentam maior resisténcia mecanica. Dessa
forma, pode-se concluir que € viavel a incorporacéo de residuo lama de cal na
massa ceramica de porcelanas brancas, sem alterar significativamente as suas
propriedades, em quantidades aceitaveis entre 5 e 10% e sinterizadas a 1050°C.

Palavras Chave: lama de cal, industria de papel, ceramica, residuo.



ABSTRACT

One of the main solid wastes generated by the paper and cellulose industries is
lime sludge. This waste is generated during the production of cellulose and paper
made by the process known as alkaline pulping or Kraft. This waste is usually
destined for industrial landfills causing a high economic cost and a great
environmental impact. Some studies show that it is possible to minimize this
impact using this residue in the production of ceramic materials. Therefore, the
incorporation of this waste as raw material for the ceramic industry, besides giving
a correct destination and recycling to the waste, also reduces the extraction of
raw materials from the environment, avoiding the degradation of native areas.
Thus, the present study had as objective to verify the feasibility of the use of lime
sludge residue in the production of porcelain ceramic bodies. Initially the residue
and the raw materials were physically and chemically characterized. The
compositions were then prepared with different amounts of added residue (5, 10,
15 and 20%). The specimens formed by uniaxial pressing were sintered at
temperatures of 1000°C, 1050°C and 1100°C, with a two hours threshold. The
characterization of the sintered bodies was made by measurements of apparent
density, apparent porosity, water absorption and flexural strength and by X - ray
diffraction analysis and scanning electron microscopy. The results showed that
the residue is predominantly composed of calcium carbonate, which is
decomposed in CaO and CO:2 during the sintering process. In sintering, the
presence of CaO changes the reactions and transformations, providing the
formation of the crystalline phases anorthite and wollastonite, when more than
10% of lime sludge residue is added. Increasing the amount of residue increases
the water absorption, the apparent porosity and decreases the mechanical
strength at the sintering temperature of 1100°C. At the sintering temperature of
1000°C, the compositions with residue present higher mechanical strength. Thus,
it can be concluded that incorporation of lime sludge residue into the white
porcelain ceramic mass is feasible, without significantly altering its properties, in
acceptable amounts between 5 and 10% and sintering of 1050°C.

Keywords: lime sludge, paper industry, ceramics, waste.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Fluxograma do processo de fabricacdo de celulose ....................... 23

Figura 2 - Processo de Fabricacdo de papel com unidade de recuperacao

(o 011 ][ WU R PRSPPI 24
Figura 3 - Ciclo de evaporador de multiplo efeito de licor negro ...................... 27
Figura 4 - Ciclo da caldeira de recuperagcao quimica do licor negro................. 28

Figura 5 - As diferentes faces do cristal de quartzo, as quais se apresentam
sempre desta maneira em minerais bem desenvolvidos,
designadas por letras, onde: m - 6 faces do prisma hexagonal do
corpo do cristal (A) apresentam estrias horizontais; r - 3 faces
maiores, mais ou menos triangulares, no apice do cristal (B);z - 3
faces menores, geralmente triangulares, no apice do cristal........... 35
Figura 6 - Representacao do Quartzo: A - Quartzo Alfa; B - Quartzo Beta. ..... 36
Figura 7- Caracteristica estrutural do mineral feldspato, semelhante a um
cristal tetraedro de empacotamento denso. ...........ccceevvvvvvviiiieeeennn. 38
Figura 8 - Posicionamento dos corpos de provas ceramicos na mufla para
][ 1 (=] 72 Tot= Lo 1N 43
Figura 9 - Residuo lama de cal recém retirado do processo de recuperacao
(o [U 110 (o= PR 48

Figura 10 - Difratogramas de raios X do residuo lama de cal ndo calcinado

e calcinado @ 1000°C ........oovviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 49
Figura 11 - Curvas de ATD/TG do residuo lama de cal ...........ccccceeeeeeriiinnnneee. 50
Figura 12 - Difratograma de raios X do quartzo .........ccccccceeeeeeieeeeeeeeiiiiieee e, 52
Figura 13 - Difratograma de raios X do feldspato.............cccceeeeeeeiiiiiiiiiiineeeenn, 52
Figura 14 - Difratograma de raios X caulim .............cuvuvieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnns 53
Figura 15 - Difratograma de raios X da argila.................eeevumimmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnns 53

Figura 16 - Distribuicdo de tamanho das particulas das matérias-primas e

doresiduo lamade cal.........ccooeeeeiiiei, 54
Figura 17 - Microscopia eletronica de varredura da matéria prima argila......... 55
Figura 18 - Microscopia eletronica de varredura da matéria prima caulim........ 56

Figura 19 - Microscopia eletrdnica de varredura da matéria prima feldspato... 57

Figura 20 - Microscopia eletrdnica de varredura da matéria prima quartzo ..... 57



Figura 21 - Microscopia eletronica de varredura do residuo lama de cal ......... 58
Figura 22 - Sinterizagdo realizada a 1200°C............uuuuuimmimiiiiiiiiiiiiiiiieiiiniininenns 59
Figura 23 - Retracao linear dos COrpos de Prova ..............eeeeeeeeeeevimmmmeennnennnnnnns 60
Figura 24 - Absorcéo de agua em funcéo da temperatura de sinterizacao

para as composicdes com diferentes quantidades de residuo

lama de Cal......coooiiei 61
Figura 25 - Porosidade aparente em funcéo da temperatura de sinterizagao

para as composicdes com diferentes quantidades de residuo

[aMa € CAl......uuiiiiiiiiii 62
Figura 26 - Densidade aparente em funcéo da temperatura de sinterizagao

para as composi¢cdes com diferentes quantidades de residuo

[aMa € Cal......uuiiiiiiiiii e 62
Figura 27 - Resisténcia a flexdo em funcéo da temperatura de sinterizacao

para as composi¢cdes com diferentes quantidades de residuo

[amMa de Cal......cooeee 64
Figura 28 - Difratogramas de raios X da composi¢cao sem adicao de residuo

sinterizadas em diferentes temperaturas ............cccceeeeeeeeeeiiiiinnnnnn. 65
Figura 29 - Difratogramas de raios X da composi¢do com adicao de 10%

de residuo sinterizadas em diferentes temperaturas..................... 66
Figura 30 - Difratogramas de raios X da composi¢cdo com adicao de 20%

de residuo sinterizadas em diferentes temperaturas..................... 66

Figura 31 - Difratogramas de raios X para as composic¢oes sinterizadas a

LOO00OC ...ttt a e e e e 67
Figura 32 - Difratogramas de raios X para as composicdes sinterizadas a

LOB0OC ..ttt e e e 68
Figura 33 - Difratogramas de raios X para as composic¢oes sinterizadas a

L100OC ...t a e e e 68
Figura 34 - Diagrama de equilibrio ternario CaO — SiO2— Al203...........uune...... 72

Figura 35 - Micrografias das composi¢des com diferentes quantidades de
residuo lama de cal, sinterizadas a 1000°C .............cccccvvmmnnnnnnnnnns 74

Figura 36 - Micrografias das composi¢cdes com diferentes quantidades de
residuo lama de cal, sinterizadas a 1050°C ..............ccccuvvmnminnnnnnnns 75

Figura 37 - Micrografias das composi¢des com diferentes quantidades de

residuo lama de cal, sinterizadas a 1100°C .......o.oveeeieeieeieiaae, 76



Figura 38 - Microscopia eletronica de varredura dos corpos de prova com

0% de lama de Cal.........cooeveiiiiiiiie e 77
Figura 39 - Mapeamento por EDS da composicédo sem a adicao de residuo

[aMa € CAl......uuiiiiiiiii 79
Figura 40 - Microscopia eletrdonica de varredura dos corpos de prova com

5% de lama de Cal.........cooveeiiiiiiiii e 80
Figura 41 - Mapeamento por EDS da composi¢do com 5% de residuo de

lama de cal sinterizada a 1100°C..............uuuummmmmmmmmmniiniiiiiiineeeen. 81

Figura 42 - Microscopia eletronica de varredura dos corpos de prova com

10% de [ama de Cal.......ccooeeviiieiiiiiee e 82
Figura 43 - Microscopia eletronica de varredura dos corpos de prova com

15% de 1ama de Cal..........uuuuuumuiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 83
Figura 44 - Microscopia eletrdnica de varredura dos corpos de prova com

20% de lama de Cal.........oooeuueeiiiiii e 84

Figura 45 - Mapeamento por EDS da composi¢do com 20% de residuo de

lama de cal sinterizada a 1100°C........cco i, 85



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Natureza ou origem dos residuos solidos gerados ............ccccuvuee. 19
Tabela 2 - Principais constituintes da madeira. ............cccceevvvviviiiiiieeeeeeeeiinnn, 21
Tabela 3 - Etapas para o circuito de recuperacdo quimica do licor negro........ 25

Tabela 4 - Etapas para o circuito de solidos para recuperacao quimica do

licor negro formando licor de cozimento.........ccccoeeeeevviiiiiiiicineeeennn, 26
Tabela 5 - Composicao quimica do residuo lama de cal da literatura.............. 30
Tabela 6 - ComposIiGOes eStudadas...........covvvviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee e 42
Tabela 7 - Andlise quimica do residuo lama de cal.........cccccccevvvvviviiiiiiiiieennnn... 49
Tabela 8 - Andlise quimica das matérias primas utilizadas..............cccceevvvvnnnnn. 51

Tabela 9 - Tamanhos de particulas Dso, Dio € Doo das matérias-primas e do
residuo lama de cal utilizados ...........cccccuveiviiiniiiiiis 55

Tabela 10 - Andlise quimica para provas composi¢des sinterizadas a 1000°C 70

Tabela 11 - Analise quimica das composicdes sinterizadas a 1050°C ............ 70

Tabela 12 - Analise quimica das composicdes sinterizadas a 1100°C ............ 71



2.1
2.2

3.1
3.1.1
3.2
3.2.1
3.2.2
3.2.3
3.2.4
3.2.5
3.2.6
3.3
3.4
3.5
3.5.1
3.5.2
3.53
3.5.4
4.
4.1
4.2

421

SUMARIO

INTRODUGAO ..ottt sttt 15
OBUIETIVOS ..o 17
OBJETIVO GERAL.... .o 17
OBJETIVOS ESPECIFICOS ....cveieiececeeceeeeeeee e 17
REVISAO DA LITERATURA ....ooiiiieeeeeeeeeeee e, 18
RESIDUOS SOLIDOS .....cotuiuiriiiiiieitsesesise st 18
Destinacdo dos Residuos SOlAOS ..........uuuvurruiiiriiiiiiiiiiiiiiiiiinienenananeens 20
INDUSTRIA PAPELEIRA ...ttt 20
Y F= U= = U d 0 = 21
Processo de producao da CeluloSe..........ooevvvvviiiiiiieiiiiiicce e 21
POIPaAGEO0 AICAIING .......uuiiiiiiiiiiiiiiii 24
Evaporagao do [ICOr NEQIO........uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 26
Caldeira de reCUPEraCa0 ...........uuuuiiieeeeeeiiiiiiiiiee e e e e e e e e e e e e e eeeennes 27
(@ 10 1] 1 o= Tor= Lo IR UUPPPPRPPPIN 28
LAMA DE CAL ..ot e e e e e e e eees 29
PORCELANAS .. ees 32
MATERIAS PRIMAS NA INDUSTRIA CERAMICA........ccceovviriinirnnnn. 33
ANGIlA .. ———————— 34
(O L1 = 1 74 o 34
(@ 11 |10 o RSP 36
FEIASPALO ...ttt 37
MATERIAIS E METODOS .....ociiiiiiiieieieieie et 39
MATERIALS ..o e e e 39
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.......ooiiiieiie e 39
Caracterizagao das materias-primas .........ccoovvvveeeieeeieeeeeeeeeee e 39

S I A O 1 0 1o = T [T 39



42.1.2
4.2.1.3
4214
4215
4.2.1.6
4.2.1.7
4.3

4.4

4.5

4.6
4.6.1
4.6.2
4.6.3

4.6.4

4.6.5

5.1
5.2
5.3
5.3.1
5.3.2
5.3.3
5.3.4

5.3.5

6.

(= o = = Vo N o Yo [ LSRR 40

DIffaGa0 de RAIOS X.....uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiib bbb 40
ANALISE QUIMICA ...t 40
Andlise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/TG)...........vuveee 41
Distribuicdo de tamanho de particulas..............cccuveeeeiiiiiiiiiiiiiiieee. 41
Microscopia eletronica de varredura..................eeeeeeeeiiniiiiiiiiiiiiens 41
PREPARACAO DAS COMPOSICOES ..o 42
CONFORMAGCAO DAS AMOSTRAS.......ooviieieeeieeieeie e 42
SINTERIZACAO ...t 43
CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS .........c......... 44
Densidade aparente, porosidade aparente e absorcao de agua......... 44
RetraCao lINEAN ...........uviiiii e e e eeanes 45
RESISIENCIA MECANICA. ... .eveiiieeiiiiiiiiiie et 46
Analise por microscopia eletrénica de varredura com EDS -

Espectroscopia de energia diSPersiva ...............ueeeeeiemeeimiiiiiiiiiiiiiiinnnens 47
Analise quimica e mineraldgica das composic¢des sinterizadas .......... 47
RESULTADOS E DISCUSSOES ......cocoviiieeeeeeeeeeeeeeeeee e, 48
CARACTERIZACAO DO RESIDUO DE LAMA DE CAL ........cc.o........ 48
CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS CERAMICAS............ 51

CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA SINTERIZADAS..... 58

REtraCao lINEAN ...........uuiiii i e 59
Absorcado de Agua, porosidade aparente e densidade aparente......... 61
RESIStENCIA MECANICA. ... ..uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e rennnnaeees 63
Andlise quimica e mineraldgica das composicdes sinterizadas .......... 65

Analise por microestrutural por microscopia eletrénica de varredura



15

1. INTRODUCAO

A industria de papel e celulose teve um grande crescimento no Brasil,
colocando o pais entre os dez maiores produtores mundiais nessa area. A rapida
expansao deste setor deve-se, em parte, ao sucesso do uso de matérias primas
fibrosas apropriadas, onde as areas e o clima adequados desenvolvem as
espécies para seu maximo aproveitamento.

Os processos de fabricacdo de celulose e papel estdo em constantes
melhorias e desenvolvimento, diante das exigéncias estabelecidas pelo mercado
nacional e internacional, visando o menor custo de producdo possivel, dentro
das exigéncias permitidas de qualidade. Porém, apesar de ser um processo
bastante eficiente, tem-se a geracdo de grandes quantidades de residuos e
subprodutos, sendo eles, em sua grande parte, nao reciclados diretamente.

Um dos residuos sélidos gerados pela industria de papel € a lama de cal,
que é resultante do processo de recuperacdo quimica do licor negro para licor
branco/cozimento. Esse residuo € gerado em grande quantidade e depositado
em aterros abertos.

A crescente necessidade de preservacdo ambiental e a tendéncia de
escassez dos recursos naturais forcam todos a adquirir novos conceitos e
solucdes técnicas que busquem em seu principio a sustentabilidade de suas
atividades. Nos ultimos anos, os estudos da aplicacdo de residuos sélidos
industriais, visando o seu aproveitamento em novos produtos tem sido foco de
inUmeras pesquisas.

O setor de ceramica revela-se como uma alternativa na busca da
valorizacdo e aproveitamento de grande quantidade dos residuos sélidos de
origens diversas, possibilitando, desta forma a eliminacdo parcial do residuo,
além de diminuir a quantidade armazenada em aterros. Além disso, 0 uso dos
residuos solidos reduz a utilizacdo de matérias-primas naturais para a producao
das ceramicas, reduzindo a extracdo de minerais do meio ambiente e evitando
a degradacédo de areas nativas.

Dessa forma, este trabalho de pesquisa teve como objetivo estudar a
viabilidade técnica de utilizacdo do residuo industrial da industria de papel e

celulose, denominado lama de cal, em uma massa ceramica. Com isso espera-
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se a diminuicédo dos custos de producao e a conservagao dos recursos naturais,
devido a diminuicdo do consumo de matérias-primas da natureza, amenizando

0 impacto ao meio ambiente e sugerindo uma opc¢ao de destinagéo para esse
residuo.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi estudar a viabilidade da utilizac&o do residuo
denominado lama de cal, gerado pela industria de celulose e papel em massa

ceramica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Esse projeto teve como objetivos especificos:

e Realizar a caracterizacdo do residuo lama de cal e das matérias-

primas ceramicas utilizadas para a producdo de massas ceramicas

e Preparar as amostras para a fabricacdo das massas ceramicas
com diferentes composicdes, variando-se a quantidade de residuo

adicionado

e Caracterizar as amostras quanto as suas propriedades fisicas,

guimicas e mecanicas

e Analisar os resultados avaliando qual o percentual de residuo
sélido de lama de cal pode ser acrescentado a massa ceramica
para fabricacdo de material, mantendo as caracteristicas do

mesmo.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 RESIDUOS SOLIDOS

Os residuos solidos sé@o todos os restos de solidos de atividades de
origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos, ficando
incluidos todos os subprodutos que tornam inviavel o seu langamento na rede
publica de esgotos ou corpos de agua [1].

A geracdo dos residuos sélidos e seu descarte no meio ambiente podem
originar varios problemas ambientais, como por exemplo, 0s agentes
contaminantes, que podem interagir nos processos quimicos nhaturais,
alternando-os e comprometendo a sua eficiéncia [2].

Os residuos apresentam vasta diversidade e complexidade, variando nas
suas caracteristicas fisicas, biolégicas e quimicas, podendo variar de acordo
com a fonte ou atividade. Com isso, eles podem ser classificados de acordo com
0S riscos potenciais de contaminagao do meio ambiente, sendo classificados em
trés classes distintas [1, 3]

e Classe | ou Perigosos
e Classe Il ou Nao-Inertes
e Classe lll ou Inertes

Dentro destas classes pode-se gerenciar os residuos sélidos de acordo
com a natureza ou origem que O mesmo possui. A tabela 1 faz esta
apresentacdao, demonstrando os residuos gerados pelos diversos setores:

residencial, industrial e publico [3, 4].
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Tabela 1 - Natureza ou origem dos residuos sélidos gerados
Natureza ou Origem

Lixo Doméstico ou Residencial
Lixo Comercial / Lixo Eletrénico
Lixo Publico

Lixo Domiciliar especial
Entulho de obras

Pilhas e baterias

Lampadas fluorescentes

Pneus

Lixo de Fontes especiais

Lixo industrial

Lixo radioativo

Lixo de portos, aeroportos e terminais rodoviarios
Lixo agricola

Residuos de servigcos de saude
Fonte: ABNT [1]

Atualmente o gerenciamento de residuos € um dos principais problemas
enfrentados pelas empresas dentro da area ambiental. A Politica Nacional de
Residuos Sélidos estabelece principios, objetivos, instrumentos e diretrizes para
a gestdo e gerenciamento dos residuos soélidos, no qual o poder publico e os
consumidores, bem como o0s instrumentos econdmicos aplicaveis sdo o0s
responsaveis [5].

Para alguns processos industriais, os residuos sado definidos como
matéria prima e insumos ndo convertidos em produtos, logo este subproduto
significa minimizacdo do lucro da industria. Assim, varias empresas tém
desenvolvido novas tecnologias para a otimizacdo do seu processo, com 0
objetivo de diminuir a producdo deste subproduto, tornando-o menos
dispendioso, ou utilizando este subproduto para geracédo de um novo produto de
maior valor agregado [6].

O conhecimento do residuo gerado € uma estratégia de gerenciamento
muito utilizada pois permite entender todo o processo de geracgao, transporte,
tratamento e disposicao final deste. Isto garante a preservacao do meio ambiente

e a recuperacgdo da qualidade das areas degradadas com exceléncia [7].
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3.1.1 Destinacao dos Residuos Sélidos

Todos os residuos que sédo gerados devem ser destinados de forma
correta, para assim evitar efeitos negativos que possam trazer ao meio ambiente,
como a poluicdo de rios e solos. Os principais destinos dos residuos sdo aterros,
reciclagem e incineracéo [8].

A grande maioria dos aterros destinados para residuos solidos industriais
sao controlados, ou seja, € um local onde os descartados sao controlados para
assim minimizar os impactos que o mesmo causa no solo diretamente. Todos os
aterros controlados sdo cercados para impedir a entradas de pessoas néo
autorizadas [5].

Os aterros industriais possuem o mesmo esquema basico que os aterros
sanitarios. Possuem um sistema de pré-tratamento dos residuos antes que 0s
mesmos sejam enterrados, onde se inclui a estabilizagdo, solidificacdo e
neutralizac&o. Os aterros podem ainda ser classificados de acordo com o tipo de
residuos que ele recebe, pela sua periculosidade, sendo classe | para residuos
perigosos, classe IIA para residuo ndo perigoso e classe IIB para residuos
inertes [4].

3.2 INDUSTRIA PAPELEIRA

O Brasil possui um setor de papel e celulose muito desenvolvido em
relacdo a outros paises, sendo que o Brasil possui 0 menor custo de producéo,
e atualmente esta entre os 10 maiores produtores de celulose e papel do mundo.
Por questdo de adaptacdo em um ambiente de desempenho ideal, condicbes
climaticas e uma engenharia fortemente desenvolvida na area, as industrias
brasileiras alcancam, hoje, patamares elevados de producdo e qualidade,
competindo em niveis até mesmo superiores ao mercado mundial [9]. Os valores
de producdo mundial, na sua grande maioria, ndo séo valores corretos, pois,
varias empresas no Brasil ndo divulgam seus valores de producéo especifico

pela propria seguranca da industria e do cliente.
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3.2.1 Matéria Prima

A maioria das fibras utilizadas para fabricacdo de pastas celulésicas e
papel vem da madeira. A estrutura da madeira é composta por: celulose,
hemicelulose e lignina como seus principais constituintes. A tabela 2 apresenta
a composicado da madeira a partir desses trés compostos, em suas quantidades
encontradas na maioria das arvores. Outros componentes que estao presentes
com teores inferiores a 1 %, sdo: materiais soliveis em solvente organicos
(conhecidos como extrativos, caracteristicos por darem certas propriedades,
como cor, gosto, cheiro) e componentes como fendis, ceras, graxas, terpenos e
seus derivados. Outro componente encontrado sao as cinzas, caracterizado por

serem compostos inorganicos [10, 11].

Tabela 2 - Principais constituintes da madeira

Componente Faixa de variacao (%)
Celulose 40-50
Hemicelulose 25-35
Lignina 15-25

Fonte: Adaptado de CASTRO [10]

Dentre os componentes da madeira, a celulose é o principal componente
utilizado para a producéo de papel, enquanto os demais sdo removidos durante
0 processo para utilizacdo em outras funcdes, como combustivel para a caldeira
de recuperacdo quimica (lignina), fabricacdo de compostos organicos

(extrativos) e como corretores de pH do solo (cinzas) [10].

3.2.2 Processo de producédo da celulose

O primeiro processo quimico de polpacdo reconhecido para realizar a
deslignificacdo de cavacos de madeira foram feitos com uma solucéo alcalina

forte de hidroxido de sédio e ficou conhecido como processo soda. Este processo



22

consiste no precursor do processo Kraft. A primeira vez que esse processo foi
utilizado num processo industrial foi em 1866 [10].

O processo Kraft foi desenvolvido por Dahl. Em seus experimentos, ele
procurava encontrar um substituto para o carbonato de sédio. Introduziu, entéo
sulfato de sédio no processo de recuperacao quimica do licor, e verificou que o
sulfato introduzido se reduziu a sulfeto. Desta forma foi criado o sistema baseado
na introdugéo de licor no sistema [11, 12].

Apoés realizar alguns testes, além de encontrar um substituto para
carbonato de sédio, Dahl descobriu que o licor de cozimento recém-descoberto
acelerava acentuadamente a deslignificacdo da polpa celulésica, ou seja, além
da descoberta da substituicdo, criou um processo com maior eficiéncia, com
propriedades de resisténcia superiores e novos tipos de papéis, chamados de
forte, de onde especificamente vem o nome Kraft (em alemao: forte) [11, 13].

O processo Kraft foi modificado desde sua criagdo, mas 0 mesmo visa a
separacdo da celulose, presente na madeira, dos outros componentes. A
polpacao Kraft busca realizar a deslignificacdo da parede celular da madeira com
0 uso de uma solucéo alcalina (NaOH+NaS). A figura 1 € uma representacéo
em fluxograma do processo de fabricacdo de papel para melhor compreensao
do processo.

Uma vantagem desse processo consiste em sua capacidade de ter
minimas perdas quimicas e maxima eficiéncia energética. Cerca de 96 a 97%
dos reagentes quimicos utilizados na polpacao séo recuperados. A fabrica de
papel e celulose € a Unica que possui especificamente uma recuperacéo de licor
de alta eficiéncia e qualidade. A interacdo faz com que o processo Kraft possa

ser considerado um processo fechado com reciclo [14].
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Figura 1-Fluxograma do processo de fabricacdo de celulose
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Fonte: Adaptado de ALVES [13]

A figura 2 representa o processo de fabricagédo de celulose e papel, com
destaque para o ciclo de recuperacdo quimica, no qual especificamente este

trabalho destinara seu estudo, se aprofundando na recuperacao quimica e seus
residuos gerados.
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Figura 2 — Processo de Fabricacdo de papel com unidade de recuperagédo quimica
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O processo de recuperacdo quimica do licor de cozimento, é exclusiva

para utilizacdo em precessos de fabricacdo de celulose, os préximos tépicos

possui a finalidade de explicar como se realiza o processo de fabricacdo de

papel, bem como o ciclo de recuperacao do licor.

3.2.3 Polpagéo Alcalina

O primeiro passo na producao da celulose é a preparacdo da madeira. Os

troncos de arvores sao extraidos, levados até a fabrica, onde sao descascados,

picados e classificados de acordo com uma granulometria adequada para

cozimento. ApOs sdo estocados para assim serem distribuidos para os

digestores. O transporte do cavaco até os digestores é realizado na sua grande

maioria por um transporte de correias para nao prejudicar o material. O cavaco

de madeira € inserido em um digestor com uma solucéo alcalina conhecida como

licor branco ou cozimento, onde é aplicado nas mesmas temperaturas e

pressbes controladas para cozimento para atingir a deslignificacdo adequada

nos digestores continuos, o material entra pelo topo e sai por meio de descargas



25

controladas e o tempo de permanéncia é variado de acordo com o tipo de
madeira [11, 16, 17].

Apbs este processo o material € retirado do digestor e encaminhado para
a lavagem. Esta etapa do processo tem o objetivo de separar a massa cozida
dos quimicos e materiais ndo celulosicos dissolvidos, ou seja, celulose e licor
negro. O material lavado (celulose) é encaminhado para o branqueamento e para
a preparacdo de massa. Em seguida é encaminhado para as maquinas de papel,
nas quais o mesmo é dissolvido em agua em concentracdo menor que 1% e
seco para conformacao do papel.

O rejeito da lavagem ou subproduto é chamado de licor negro é
encaminhado e bombeado para a estocagem para aguardar a recuperacéo das
substéancias dissolvidas [14,17-20].

A recuperacao quimica € um processo exclusivo na producéo de celulose,
que possui como principio realizar a transformacédo do licor negro para 0s
reagentes quimicos do licor branco, por meio dos seguintes processos:
evaporacao do licor negro; queima do licor negro na caldeira de recuperacéo e
caustificacdo [17, 18, 21]. As tabelas 3 e 4 identificam as etapas para o circuito
de recuperacdo quimica do licor negro. Na tabela 3 identifica-se a etapa de
recuperacao quimica do licor negro tendo como objetivo a remocao de todos os
sélidos presentes e remanescentes. A tabela 4 demostra as etapas para a

recuperacao da cal.

Tabela 3 - Etapas para o circuito de recuperag¢do quimica do licor negro

Etapas Objetivo
Remocao inicial dos sélidos
suspensos conhecidos como
“dregs”.
Remocéo da soda residual dos
solidos sedimentados.

Extingcéo e Extingédo de cal e reacao para
caustificacao. producéo de licor branco.

Remocéo inicial de todos os
sélidos suspensos, clareza

Clarificacéo de licor
verde.

Lavagem de “dregs”.

Clarificagao de licor

branco.
adequada.
Acabamento no licor Remocéao dos solidos
branco. remanescente

Fonte: Adaptado de FERREIRA [15]
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Tabela 4 — Etapas para o circuito de sdlidos para recuperagdo quimica do licor negro

formando licor de cozimento

Procedimento Objetivo
Extingao do Cal Conversao para Cal hidratada
Peneiramento Remocéo no inerte grosseiro

Conversao do carbonato de sédio

Caustificacéo L -
¢ para hidroxido de sodio
Engrossador Concentrar sélidos suspensos
Recuperar a soda, retornando ao
Lavagem : .
ciclo de licor
Concentrar a lama para
Desaguamento

alimentacéo do forno

Calcinacao Produzir cal a partir do carbonato
Fonte: Adaptado de FERREIRA [15]

As etapas que foram descritas nas tabelas 3 e 4, incluem diversos fatores
a serem aprofundados. Para o licor negro apés retirado do processo de lavagem
da celulose o tépico 3.2.4, 3.2.5 e 3.2.6 mostrara em detalhes o cliclo de

conversao deste licor bem como demostrar as reacdes que ocorre N0 pProcesso.

3.2.4 Evaporacao do licor negro

O licor negro, subproduto oriundo do cozimento de cavaco, é
gradativamente concentrado num sistema de evaporacédo de multiplo efeito, para
atingir uma concentracdo de até aproximadamente 60%. O licor negro
concentrado é pulverizado através de bicos injetores, as gotas formadas entram
em contato com o ar de combustdo, sofrendo o processo de secagem e
combustdo. Nessa etapa grande parte da dgua presente no licor é evaporada
[10, 21, 22]. Afigura 3 € uma representacao do ciclo de evaporadores de multiplo
efeito do licor negro.

A evaporacgdo do licor negro é realizada em evaporadores de multiplo
efeito e concentradores, possuindo a finalidade de eliminar 4gua até que o licor
negro possua uma concentracao de soélidos que permita sua queima na proxima

etapa, sendo a mesma denominada de caldeira de recuperacgao [10].
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Figura 3 - Ciclo de evaporador de multiplo efeito de licor negro
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Fonte: CASTRO [10]

3.2.5 Caldeira de recuperagéao

ApoOs o processo de evaporacao, o licor negro € inserido na caldeira de
recuperacdo, a uma temperatura de aproximadamente 1100°C. A matéria
organica se decompdem com a geracdo de calor produzido e ocorrem as
reacOes de reducdo dos compostos contendo sdédio e dissolugédo dos fundidos.
O material formado no fundo da caldeira é encaminhado para o tanque de
derretimento, onde o mesmo se transforma em licor verde (cor proveniente dos
sais ferrosos presentes), este material € rico em sulfeto de sédio e carbonato de
soédio [10, 23, 24]. A figura 4 apresenta uma representacdo do ciclo de

recuperagdo quimica na caldeira.
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Figura 4 - Ciclo da caldeira de recuperacéo quimica do licor negro
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3.2.6 Caustificacéo

O licor verde € entdo transportado para os caustificadores, onde havera a
transformacao, e ocorrerdo as reacdes quimicas (1) e (2). O sulfeto de sodio,
gue compdem o licor verde apés saida da caldeira de recuperacao, ndo participa

da reacédo, permanecendo estavel no processo.

Ca0 + H,0 = Ca(OH), (1)

Na,CO0s + Ca(OH), - 2Na(OH) + CaC0s )

A transformacéo ocorre quando é adicionada cal virgem no licor verde. A
transformacao ocorre com o carbonado de célcio que sedimenta como lodo de
cal e o liquido floculante transforma-se em licor branco [10, 21].

O lodo de cal é recuperado conforme a reagdo (3). A lama sedimentada &
transferida para os fornos de cal, onde ocorre a recuperagédo do 6xido de calcio,

que é utilizado para recuperacéao de licor verde [13, 17, 25].
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CaC0; > Ca0 + CO, 3)

A lama de cal é removida do processo devido a elevada eficiéncia do ciclo
de recuperacdo quimica onde ocorre a conversdo de Na:COs e Ca(OH): para
formar 2Na(OH) e CaCOs conforme a equacédo 2, tornando desta maneira
possivel a reutilizacdo do 2Na(OH) no processo de polpacéo alcalina. O CaCO:s
€ retirado do processo de caustificacdo e entdo depositada em aterros

apropriados ou utilizada em outros setores [13, 17, 25].

3.3 LAMADE CAL

O residuo conhecido como lama de cal é um subproduto da producao de
celulose e papel, conforme descrito no item 3.2.6 para cada tonelada de celulose
produzida sdo gerados em média 60 kg de residuos solidos. O residuo €&
classificado como IIA (n&o inerte), devido a presenca de sulfato, sodio e cloro,
gue estao presentes dentro dos limites aceitaveis [26, 27, 28]. A lama de cal,
apos testes de solubilizacdo com amostras queimadas contendo residuo de lama
de cal, foi classificada como n&o inerte, a qual possui estabilidade quimica [29].
Esse fato é importante porque no caso do descarte de pecas ceramicas contendo
os residuos, na propria fabricagcdo ou pds-consumo, 0s cacos e fragmentos
gerados constituirdo novos residuos, mas desta vez de baixa agressividade ao
meio ambiente [27, 29].

O material possui cor de aspecto acinzentada e como este material é
removido do processo por lavagem, € esperado uma umidade relativamente
elevada. A lama de cal possuiu umidade, na sua grande maioria, acima de 25%
[30].

Alguns trabalhos, como o de Wolff [28], Rodrigues [30], Oliveira [31] e
Amaral [32] encontraram composi¢des quimicas ligeiramente diferentes para o

residuo de lama de cal, como pode ser visto na tabela 5.
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Tabela 5 - Composi¢éo quimica do residuo lama de cal da literatura

Composigdo Wolff Rodrigues Oliveira Amaral
Quimica % peso % peso % peso % peso
SiO2 0,98 1,68 0,37 1,33
Al203 0,15 0,25 1,96 -
CaO 55,8 53,1 53,22 59,37
Fe20s3 0,18 0,14 0,09 0,18
K20 0,03 0,08 0,04 -
Na20 0,37 1,7 0,74 -
MgO 0,55 0,88 0,83 -
MnO 0,01 0,05 - -
TiO2 0,05 0,05 0,03 -
P20s - 0,82 - -
SrO - - - 0,22
SOs3 - - - 0,75
Perda ao Fogo 41,05 40,1 40,7 35,67

Fonte: WOLFF, RODRIGUES, OLIVEIRA & AMARAL [28,30-32]

Essa diferenca é plausivel, pois cada um desses residuos é retirado de
processos de fabricacfes diferentes, porém todos possuem altos teores de CaO
e uma alta perda ao fogo. O teor de 6xido de calcio na lama de cal é uma
caracteristica do processo, sendo que sdo removidos ap0s a etapa de
caustificacdo, como mostrado nas equacdes 1 e 2.

A lama de cal apresenta composi¢do quimica de calcério de alto CaO,
sendo utilizado, na sua grande maioria, para corretivo de solo agricola de alto
calcio. As difracdes de raios X comprovam que o residuo lama de cal é
predominantemente composto por carbonato de célcio [26].

De acordo com Ribeiro [26], a lama de cal é classificada como material
inerte, devido a presenca de sulfato, sédio e cloro dentro de padrdes aceitaveis
em normas ambientais. Neste estudo, foram avaliadas as possibilidades de uso
do residuo como aditivo na producéo de pecas ceramicas tradicionais. A analise
dos resultados mostrou que é possivel a incorporacéo do residuo proveniente da
fabricacdo de celulose em argilas comuns, tais como na fabricacdo de tijolo,
blocos e telhas ceramicas, porém podendo inserir quantidades ndo superiores a
10%. A adicdo do residuo proporcionou melhora nas propriedades quando

comparadas as propriedades obtidas apenas com argilas, promovendo a
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diminuicao da porosidade, aumento da massa especifica aparente, formacéao de
maior quantidade de fase vitrea no material queimado, diminui¢cdo da absorcéo
de agua e aumento da resisténcia mecanica dos corpos-de-prova ceramico
estudados. Obteve-se também um menor custo de producéo deste ceramicos,
podendo assim substituir parcialmente a matéria prima utilizada.

O uso de lama de cal na composi¢do de massa ceramica de monoporosa
foi estudado por Neves [27]. A lama de cal inserida tinha o objetivo de promover
a porosidade do suporte, devido a reacdo de dissociacao e liberacdo do didxido
de carbono em temperaturas proximas a 900°C na etapa de sinterizagdo. Quanto
maior a quantidade de carbonatos presente, mais tempo de permanéncia da
peca na regiao de aquecimento, para que as reacdes de desgaseificacado sejam
seladas. O residuo lama de cal exibiu o carbonato de célcio como o seu principal
constituinte, podendo o mesmo ser considerado como matéria prima alternativa
de elevada pureza, podendo ser, desta forma, consumida em sua totalidade pela
industria ceramica, eliminado assim um problema para a industria papeleira e
diminuido utilizacédo da calcita tradicional utilizada pela industria ceramica.

Amaral [32] estudou outras aplicacdes para a lama de cal, onde focou seu
estudo para a industria cimenticia. Mostrou que a lama de cal possui potencial
para ser utilizada como matéria prima alternativa em substituicdo parcial ao
cimento na mistura, resultando num aumento da densidade aparente. Ele
verificou que, teores acima de 10% de residuo, reduzem a resisténcia a
compressdo da mistura e acima de 20% de residuo, ocorre 0 aumento a
absorcdo de 4gua. As melhores propriedades da mistura foram obtidas com a
utilizacdo de no maximo 10% em massa da lama de cal.

Nas condi¢cdes do experimento realizado por Wolff [28], os resultados da
adicdo de lama de cal em ceramica vermelha atenderam o0s parametros
tecnolégicos avaliados, mas de acordo com 0 mesmo, devem ser testados, em
escala piloto, na industria cerdmica, a producao de revestimentos de uso interno,
tipo ladrilho hidraulico, onde a retracdo de queima e tenséo de ruptura a flexao
conferem maior resisténcia mecénica ao material ceramico que estdo dentro dos
limites dos testes realizados.

Pode-se verificar que o residuo de lama de cal pode ser acrescentado na
massa ceramica vermelha em pequenas quantidades, mostrando num primeiro

momento uma ndo alteracdo das propriedades basicas do material [26],



32

indicando ainda que sua aplicacdo em massas argilosas pode levar a reducao
da temperatura de queima por aumentar a concentracao de éxidos fundentes,
CaO, Na20 e MgO. Além disso, na faixa de temperatura de queima de ceramica
vermelha, esses Oxidos contribuem para maior sinterizacdo e densificacdo das

pecas ceramicas [30].

3.4 PORCELANAS

A porcelana é resultado da mistura triaxial de matérias primas basicas;
Quartzo, Argila/Caulim e o Feldspato, queimadas em altas temperaturas em
torno de 1230°C a 1400°C [33].

A porcelana € muito utilizada para decoracdo, loucas utilitarias,
componentes elétricos, proteses dentéarias, entre outros produtos, que se
destinam ao uso doméstico até usos industriais. Sua principal caracteristica é
ser muito branca até translicida, com porosidade nula, elevada resisténcia
mecanica e a absor¢cado de agua € proximas de zero [34].

A porcelana tem sido utilizada em varias areas, obtendo assim diversos
resultados positivos e negativos. Uma das caracteristicas mais marcantes no
visual da porcelana é o resultado estético variado, obtendo caracteristica fisicas,
como alvura e translucidez. Desta forma este material estd4 possibilitando um
desenvolvimento em varios setores, como por exemplo, em implantes dentarios.

As porcelanas podem ser dividas nas seguintes categorias:

e Porcelana dura: E uma massa composta principalmente por quartzo,
caulim e feldspato, podendo ainda conter algum outro material para
aumentar a dureza, possuindo queima até 1500°C. Possui caracteristicas
de alta dureza, resisténcia e durabilidade e s&o utilizadas em sua grande
maioria como porcelanas de laboratoério e porcelanas artisticas [35].

e Porcelana de hotel: E uma massa que contém em sua formulagdo um
fundente auxiliar, para assim ajudar na sinterizacdo. Essa composicao
promove ao produto final maior resisténcia mecéanica, pois diminui a
porosidade da massa. Pode conter outro material para aumento de

resisténcia e alvura ja que esses materiais sdo destinados a uso continuo.
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e Porcelana elétrica: Esse tipo de porcelana se dedica a necessidade de
possuir isoladores elétricos de alta tenséo e transportar grande voltagens
de energia elétrica. O desenvolvimento de porcelanas de alta tenséo,
isoladores, interruptores, soquetes e mais diversos materiais para
utilizacdo elétrica tem sido estudada, para desenvolver produtos de baixo
custo e com boas propriedades mecanicas e dielétricas, controlando
assim a presenca de impurezas que podem modificar as propriedades do
material [36].

e Porcelana refrataria: O material classificado como refratario possui como
principal caracteristica a utilizacdo em temperaturas mais elevadas,
podendo ser elas porcelanas contendo éxidos puros ou mesclados.

e Porcelanas de ossos: Esse material é utilizado como matéria prima de
produtos de loucas de massa de padrdo alto, com espessuras finas,
podendo ter em sua composi¢cdo 0ssos bovinos calcinados, juntamente

com silica e caulim [37].

3.5 MATERIAS PRIMAS NA INDUSTRIA CERAMICA

As matérias primas usadas na industria cerdmica sdo compostas
principalmente por minerais cristalinos inorganicos, ndo metélicos, formados por
processos geoldgicos complexos. Grande parte das matérias primas utilizadas €
de origem natural, e encontrada na crosta terrestre [38].

O setor industrial da ceramica € bastante diversificado e pode ser dividido
nos seguintes segmentos: ceramica vermelha, materiais de revestimento,
materiais refratarios, louca sanitéria, isoladores elétricos de porcelana, louca de
mesa, ceramica artistica (decorativa e utilitaria), filtros ceramicos de agua para
uso doméstico, ceramica técnica e isolantes térmicos [39].

As ceramicas vermelhas podem ser produzidas unicamente de argila. A
porcelana, no entanto, € uma mistura de varios componentes incluindo a argila
em sua consisténcia. Basicamente a matéria prima da porcelana é argila como
mencionado anteriormente, quartzo, caulim e feldspato, podendo ainda ser
composto de aluminia, caulinita, haloisita para apresentar caracteristicas

especiais para o produto final [38, 40].



34

A seguir serdo abordadas as matérias primas naturais e como elas se

classificam.

3.5.1 Argila

A argila é uma rocha sedimentar, formada pela lenta erosdo dos granitos,
onde através dos anos, as condi¢cdes geoldgicas e atmosféricas transformam
neste material. O termo argila indica um material inorganico natural, de
granulometria fina, com particulas de poucos micrometros e que apresenta
comportamento plastico quando adicionado a uma determinada quantidade de
agua. E um material natural, de textura terrosa, granulacdo fina, constituida
essencialmente de argilominerais, podendo conter silicato de aluminio, éxidos,
hidroxidos de ferro e aluminio, e varios outros minerais caracteristicos da propria
regido, como feldspato, silicatos, fosfatos, silicio, aluminio, ferro, magnésio,
calcio e impurezas [41-44].

As argilas ideais para fabricacdo dos produtos ceramicos devem ser de
facil desagregacéo, possuir boa distribuicdo granulométrica, boa plasticidade e
resisténcia mecanica suficiente para evitar deformagdes a verde [44, 45].

Na grande maioria dos casos as argilas sao materiais muito
heterogéneos, onde suas caracteristicas dependem da sua formacao geoldgica
e da localizacdo da extracdo [44, 46], dificultando assim a sua identificacdo e

classificacao precisa, proporcionando uma farta difusdo de terminologia.

3.5.2 Quartzo

O quartzo, de composicédo quimica SiO2, € o mineral mais abundante na
crosta terrestre e constitui diferentes categorias de bens minerais. O quartzo é
uma forma alotropica da silica, na temperatura ambiente. O quartzo possui
propriedades dielétricas e piezoelétricas, transparéncia as por¢cbes do espectro
ultravioleta a infravermelho, pureza quimica, resisténcia a radiacdo e corrosao,

capacidade de polarizacao da luz, recepcao e emisséo de ultrassom, com grande
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utilizacao na industria oOtica e eletronica [47, 48]. A figura 5 é uma representacao

das diferentes faces do cristal quartzo.

Figura 5 - As diferentes faces do cristal de quartzo, as quais se apresentam sempre desta
maneira em minerais bem desenvolvidos, designadas por letras, onde: m - 6 faces do prisma
hexagonal do corpo do cristal (A) apresentam estrias horizontais; r - 3 faces maiores, mais ou

menos triangulares, no apice do cristal (B); e z - 3 faces menores, geralmente triangulares, no

apice do cristal.

Fonte: BASSI [47]

A estrutura atbmica do quartzo é constituida de um reticulo tridimensional
de tetraedros ligados em uma estrutura compacta, onde esta diretamente
relacionado a sua elevada densidade, e os vazios abertos na sua estrutura s&o
pequenos de modo que 0s outros atomos nao entrem, o que contribui para sua

elevada pureza. A figura 6 € uma representacdo do quartzo alfa e beta.
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Figura 6 - Representacdo do Quartzo: a - Quartzo Alfa; b - Quartzo Beta.

(a) (b)

Fonte: DEMUTH [50]

O material apresenta restricdes quanto ao seu uso industrial, devido as
transformacdes polimoérficas apresentadas pela silica ao longo da faixa de

temperatura do processamento dos produtos ceramicos [49].

3.5.3 Caulim

Denomina-se caulim a rocha que contém caulinita como seu principal
constituinte, e também para o produto final do seu beneficiamento. E uma argila
formada por um grupo de silicatos hidratados de aluminio. E uma rocha
constituida de material argiloso, com baixo teor de ferro e cor branca ou quase
branca [51]. Pode entrar em adicdo ou substituicdo das argilas plasticas em
produtos ceramicos, apresentando plasticidade e resisténcia a seco inferiores.
Suas propriedades fisicas se destacam como granulometria mais grosseira que
as dos demais tipos de argilas, menor plasticidade e lamelas hexagonais bem
cristalizadas [52].

A mulita é uma das fases formadas a partir do aquecimento da caulinita,
apresentado grande potencial pelo seu alto ponto de fusdo, morfologia de

cristalizacdo acicular. A mulita primaria se forma a partir da caulinita, a
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aproximadamente 1000°C. J& a mulita secundaria se forma por precipitacdo a
partir da fase liquida entre 1200°C e 1600°C [53].

3.5.4 Feldspato

O feldspato é uma das séries de silicatos de aluminio, contendo
propor¢cdes variadas de potassio, sodio, calcio e ocasionalmente bério. Os
pegmatitos sdo pequenos corpos de feldspatos e tem sido a principal fonte de
feldspatos devido a presenca de grandes cristais, pureza e abundancia. Para a
industria ceramica, os feldspatos de maior importancia é sdo o potassico
(K20.Al203.6Si02) e o sodico (Na20.Al203.6Si02), por terem temperatura de
fusao relativamente baixa e assim, sendo empregados como geradores de “fase
vitrea” nas massas ceramicas e nos vidrados. Sua funcéo no corpo ceramico é
a diminuir a temperatura de formagao de fase liquida durante a queima [54]. A

figura 7 apresenta a sua estrutura.
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Figura 7- Caracteristica estrutural do mineral feldspato, semelhante a um cristal

tetraedro de empacotamento denso.

Fonte: Adaptado de CARTER [55]

Os feldspatos séo constituidos de um reticulo tridimensional formados por
tetraedros de SiO4 com uma estrutura aberta na qual situam os atomos de metais

alcalinos e alcalinos terrosos [52].



39

4. MATERIAIS E METODOS

41 MATERIAIS

Para o desenvolvimento deste projeto foram utilizados como matérias
primas: o residuo de lama de cal, proveniente de uma industria de papel e
celulose da regido e as matérias primas para a producdo da massa ceramica
que foram: argila plastica, caulim, quartzo e feldspato disponibilizadas pela
INCEPA.

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.2.1 Caracterizagdo das matérias-primas

A caracterizacdo do residuo lama de cal foi feita por medidas de umidade,
perda ao fogo, analise quimica (fluorescéncia de raios X), difracdo de raios X,
analise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/TG), distribuicdo de
tamanho de particulas e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

A caracterizacao do caulim, argila plastica, feldspato e quartzo foi feita por
analise quimica, difracdo de raios X, distribuicdo de tamanho de particulas e

microscopia eletrdnica de varredura.

4.2.1.1 Umidade

Para a determinacéo da umidade, a lama de cal foi pesada, obtendo-se a
massa Umida e em seguida foi secada em estufa a 110°C por 24 horas, obtendo-

se a massa seca. O teor de umidade foi calculado pela equagéo (4).

u—-ms

%umidade = me 100 (4)

Onde mu é a massa Umida e ms é a massa seca.
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4.2.1.2 Perda ao Fogo

A perda ao fogo consiste na calcinacdo de uma amostra de massa
conhecida, para assim determinar a quantidade de material volatil presente na
amostra. O percentual de perda ao fogo da lama de cal foi calculado pela
diferenca de massa antes e apoés calcinacao a 1000°C, conforme a equacéao (5)
[49]:

_ Mi-Mf
PF = =100 (5)

Sendo:
PF: Perda ao fogo
Mi: Massa do corpo antes da calcinacao

Mt: Massa do corpo apés calcinagéo

4.2.1.3 Difracédo de Raios X

A difracdo de raios X foi feita para determinar as fases presentes tanto no
residuo da lama de cal, quanto nas matérias-primas ceramicas e foi realizado
em um equipamento da marca RIGAKU modelo Ultima IV, variando-se 26 entre

5 e 90°, com velocidade de varredura de 2°/min.

4.2.1.4 Analise quimica

A andlise quimica do residuo de lama de cal e das matérias primas
ceramicas foi feito por fluorescéncia de raios X, utilizando um equipamento
SHIMADZU, modelo EDZ700. Os resultados foram apresentados na forma dos

oxidos mais estaveis dos elementos quimicos presentes.
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4.2.1.5 Analise térmica diferencial e termogravimeétrica (ATD/TG)

O método de analise termogravimétrica possibilita verificar a variacao da
massa da amostra quando a mesma passa por um processo de aquecimento.
As reagOes que ocorrem na amostra resultam na formagdo de gases e
evaporacoes de substancias em determinadas temperaturas, gerando ganho ou
perda de massa [56].

A analise térmica diferencial € uma técnica que se caracteriza pela
diferenca de temperatura do material estudado e uma referéncia, enquanto a
substancia e o material de referéncia estdo sujeitos a uma programacgéao
controlada de temperatura para assim verificar as reacfes endotérmicas e
exotérmicas que ocorrem durante o aquecimento.

A analise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/TG) da lama de
cal foi feita num equipamento NETZSCH, modelo TA409, com taxa de

aquecimento de 10°C/min, até a temperatura de 1250°C.

4.2.1.6 Distribuicdo de tamanho de particulas

A distribuicdo de tamanho de particulas da lama de cal e das matérias-
primas foi feita num granuldmetro a laser, CILAS 920. Essa andlise é essencial
levando em conta que os tamanhos de particulas influenciam diretamente na

sinterizacdo do corpo ceramico.

4.2.1.7 Microscopia eletrbnica de varredura

A morfologia das particulas do residuo lama de cal e das matérias-primas
foi analisada por microscopia eletronica de varredura, utilizando um equipamento
VEGA 3 TESCAN.
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4.3 PREPARACAO DAS COMPOSICOES

As composicdes estudadas estdo apresentadas na tabela 6. De acordo
com o diagrama de matérias primas: caulim-feldspato-silica, a composicéo
estudada se encontra na regido de uma porcelana branca vitrificada.

A quantidade de lama de cal adicionada foi de 0, 5, 10, 15 e 20% em
massa. As propor¢cdes de argila, caulim, feldspato e quartzo foram reduzidas
para que o produto final, respeitando-se a composicdo pré-estabelecida. As
matérias primas foram inseridas como encontradas, ndo realizando nenhum

processo de desumidicacdo das mesmas.

Tabela 6 — Composicdes definidas para obtencé@o de ceramica branca vitrificada

Composicio Argila plastica e caulim Feldspato Quartzo Lama de cal
(% massa) (% massa) (% massa) (% massa)

1 45 40 15 0

2 42,75 38 14,25 5

3 40,5 36 13,5 10

4 38,25 34 12,75 15

5 36 32 12 20

Fonte: O autor

As matérias-primas foram pesadas e misturadas em moinho de bolas,
utilizando bolas e jarro de porcelana, com agua, por 8 horas para realizar a
homogeneizagéo e refinamento da massa ceramica.

Apbs realizar o procedimento de homogeneizacdo das 5 composicdes a
serem estudadas, as mesmas foram secas em estufa por 48 horas. ApGs
secagem, com o auxilio do almofariz de porcelana, as composic6es foram

desaglomeradas e passadas em peneira de 45 mesh.

4.4 CONFORMACAO DAS AMOSTRAS

A conformacéo dos corpos-de-prova foi feita por prensagem uniaxial, com
auxilio de uma prensa da marca Bovenal de 10 toneladas e um molde para

compactacdo com dimensbes de 7,5 mm de espessura e 55,8 mm de
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comprimento. Os corpos-de-prova foram compactados na forma de barrinhas
com uma presséao de 90 MPa.

Foram conformadas 100 corpos-de-prova no total, sendo 25 corpos-de-
prova para cada composicao.

Apos a conformacdo, os corpos-de-prova foram pesados e foram

realizadas as medidas de largura, comprimento e espessura de cada um deles.

4.5 SINTERIZACAO

A sinterizagdo dos corpos-de-prova foi realizada em uma mufla elétrica,
nas temperaturas de 1000°C, 1050°C, 1100°C e 1200°C, com patamar de duas
horas de queima e com taxa de aquecimento de 10°C/min.

Para realizar as queimas dos corpos-de-prova, um refratario com uma
camada de alumina foi utilizado, para néo ter contato direto com as placas
refratarias. Os corpos-de-prova foram posicionados na horizontal como

mostrado na figura 8.

Figura 8 — Posicionamento dos corpos-de-provas ceramicos na mufla para sinterizagédo

B e o b LY

Fonte: O autor
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Apoés realizar a sinterizagcdo dos corpos-de-prova, as barrinhas foram

identificas e numeradas para facilitar nos demais procedimentos.

4.6 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

As amostras sinterizadas foram caracterizadas por medidas de densidade
aparente, porosidade aparente, absorcdo de 4gua, retracdo linear, difracdo de
raios X, microscopia eletrbnica de varredura e por medidas de resisténcia

mecanica por flexdo em 3 pontos

4.6.1 Densidade aparente, porosidade aparente e absor¢édo de agua

A densidade aparente foi determinada pelo método de imersdo em agua,
baseado no Principio de Arquimedes seguindo as normas da ABNT, utilizando a

equacao (6),

DA (g/cm®) = —— xp (6)

Py—P;p

onde DA corresponde a densidade aparente, Ps € a massa do corpo-de-prova
seco, Pu é a massa do corpo-de-prova Umido apos ele ter permanecido imerso
em agua durante 24 horas, Pi é a massa do corpo-de-prova imerso em agua e p
€ densidade da 4gua na temperatura do ensaio.

A porosidade aparente é definida como o percentual volumétrico de
porosidade aberta existente na amostra. A porosidade do material interfere
diretamente no percentual de absorcdo de agua e é um importante parametro a
ser avaliado, pois essa propriedade pode influenciar no material ceramico,
reduzindo a resisténcia mecanica e permitindo a permeabilidade de gases e
liquidos.

A porosidade aparente, PA, foi calculada de acordo com a equacéao 7.
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PA =25 4100 (7)

Py—P;

A absorcdo de agua do material ceramico sinterizado é um parametro
utilizado para medir a porcentagem de agua absorvida pelo corpo-de-prova. Ela

foi calculada e acordo com a equacao 8:

AA(%) = P”—‘:S x 100 8)

P

4.6.2 Retragao linear

A retracdo linear, conforme as equacfes 9 e 10, € uma caracteristica de
alteracdo do tamanho dos corpos ceramicas ap0s as etapas de secagem e
gueima. Na sinterizacdo, durante o aquecimento, inicia-se um processo de
formacéo de fases liquidas no interior do produto. A medida que se aumenta a
temperatura de sinterizacéo, o volume de fases liquidas também aumenta. Além
disso, 0 aumento da temperatura provoca a reducéo da viscosidade das fases
liquidas, facilitando assim o seu fluxo para dentro dos espac¢des vazios, por
forcas de capilaridade, e a fase liquida provoca a aproximacao das particulas.
Essa aproximacgéo, por sua vez, resulta em uma diminuigéo do volume de poros,
aumentando assim a densidade do material, e diminuindo suas dimensdes. A
retracdo linear de queima depende fundamentalmente da densidade aparente

da peca prensada, da composicdo da massa e das condi¢ces de queima [57],

Re(%) = 22255 % 100 (9)

Ls

s=le y 100 (10)

Ls

RQ (%) =
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onde Rs refere-se a retracdo de secagem, Rq a retragdo de queima, Lo ao
comprimento inicial, Ls ao comprimento apds a secagem e Lq ao comprimento

apos a sinterizacdo nas diferentes temperaturas.

4.6.3 Resisténcia mecéanica

O ensaio de resisténcia a flexdo em trés pontos foi realizado em uma
Maquina Universal de Ensaios — SHIMADZU AUTOGRAPH AGS — 10 KN. O
método se baseia em apoiar o corpo-de-prova sobre dois pontos e aplicar uma
carga no centro do mesmo. A carga € aumentada continuamente até a ruptura e
se determina a forca necessaria para isso. O ensaio foi realizado utilizando
velocidade de aplicacdo de carga de 1,27 mm/min. Os ensaios para a
determinacao da tenséo de ruptura a flexado foram realizados com cinco corpos
de prova de cada temperatura de sinterizagdo. Com o resultado da carga de
ruptura e conhecendo-se as dimensdes iniciais dos corpos-de-prova, calculou-

se a resisténcia a flexao, de acordo com a equacéo 11.

MR = 3XPXL

o 2><b><d2 (11)

Sendo:

MR - médulo de ruptura (MPa);

P - carga de ruptura (N);

L - distancia entre os apoios (mm);
b - largura do corpo-de-prova (mm);

d - espessura do corpo-de-prova (mm);
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4.6.4 Andlise por microscopia eletrbnica de varredura com EDS -

Espectroscopia de energia dispersiva

O objetivo da caracterizacédo por MEV e EDS foi verificar a microestrutura
formada apods sinterizacdo. Para isso utilizou-se microscopio eletrénico de
varredura FEG MIRA 3 TESCAN.

Para a visualizacdo da microestrutura, foi necessario a preparacdo da
superficie dos corpos-de-prova, as quais foram, entdo, lixadas, polidas e
atacadas quimicamente.

Para o lixamento, as superficies foram lixadas com lixas d’agua de
diferentes granulometrias (80 a 600 mesh). Apéds, as superficies foram polidas
com suspensfes de alumina de 1um e 0,3 um. As superficies foram entdo
atacadas com uma solucéo de 5% de &cido fluoridrico, por 5 segundos.

Para a visualizacdo no MEV as amostras foram recobertas com uma fina

camada de ouro.

4.6.5 Andlise quimica e mineralégica das composicfes sinterizadas

Para analisar as fases presentes nas composicdes apés sinterizacao foi
feita a analise por difracdo de raios X, utilizando um equipamento da marca
Rigaku modelo ultima 1V, variando-se 20 entre 5 e 90°, com velocidade de
varredura de 2°mim. Para essa andalise, um corpo-de-prova de cada
composicédo sinterizada nas temperaturas de 1000, 1050 e 1100°C foram moidos
com auxilio de um almofariz de porcelana.

Uma amostra de cada composicao e temperatura foi moida e foi feita a
analise quimica, por dispersdo de comprimento de onda (WDS), num
equipamento PRIMUS Il RIGAKU.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

51 CARACTERIZACAO DO RESIDUO DE LAMA DE CAL

A figura 9 apresenta o residuo lama de cal como recebido. Ele se

apresenta na cor acinzentada e tem uma granulometria fina.

Figura 9 — Residuo lama de cal imido recém retirado do processo de recuperagao quimica

Fonte: O utor

A umidade do residuo lama de cal encontrada foi de 37,8% e a perda ao
fogo foi de 42,07%. Esses resultados se assemelham aos encontrados na
literatura [28, 30-32], sendo que, a diferenca entre os valores esta relacionada
as matérias-primas utilizadas em cada fabrica de celulose e papel.

A analise quimica do residuo lama de cal, feita por fluorescéncia de raios
X, esta apresentada na tabela 7. Observa-se que o residuo € composto de
aproximadamente 98,40% de 6xido de célcio, predominante do processo de
caustificacdo da recuperacdo quimica de licor branco. Os outros 6xidos, que
aparecem em pequenas quantidades, sdo provenientes do processo de

polpacdo quimica.
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Tabela 7 — Analise quimica por fluorescéncia de raios X do residuo lama de cal.

Oxidos %massa
CaO 98,40%
K20 0,53%
SiO2 0,49%
SrO 0,32%
Fe20s 0,18%
Cr203 0,08%

Fonte: O autor

Os difratograma de raios X do residuo lama de cal antes e ap0s calcinacéo
a 1000°C estao apresentados na figura 10. Apés a analise foram encontrados 0s
picos de difracéo referentes ao carbonato de célcio para residuo lama de cal ndo
calcinado. Para o residuo lama de cal calcinado foram encontrados os picos de

difracéo referentes ao 6xido de calcio (CaO) e ao hidréxido de calcio Ca(OH)2.

Figura 10 — Difratogramas de raios X do residuo lama de cal ndo calcinado e calcinado a

1000°C
C1 —— Lama de Cal ndo Calcinada
—— Lama de Cal Calcinada
C -CaCo,
= C1-Cal
= CH C2 - Ca(OH),
~ C1
e c
12}
Z C1 C1
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A figura 11 apresenta a analise térmica diferencial e termogravimeétrica

(ATD/TG) do residuo lama de cal. Um pico endotérmico, acompanhado de uma
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grande perda de massa, € observado a aproximadamente 860°C. Esse pico pode
ser atribuido a decomposi¢cédo do carbonato de calcio presente na lama de cal,
conforme mostra a difracdo de raios X do residuo calcinado e nao calcinado,
apresentada na Figura 10.

Observa-se também que a perda de massa, associada a esse pico
endotérmico é de aproximadamente 42%. Esse valor esta de acordo com a perda
ao fogo medida anteriormente. Essa perda significativa de massa esta
relacionada a saida do COz, decorrente da decomposi¢ao do carbonato de calcio
presente na lama de cal durante o aquecimento, conforme mostra a reacdo 3

descrita no tépico 3.2.6.

Figura 11 — Curvas de ATD/TG do residuo lama de cal
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5.2 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS CERAMICAS

O resultado da analise quimica por fluorescenia de raios X das matérias-

primas utilizadas nesse trabalho é apresentado na tabela 8.

Tabela 8 — Andlise quimica por fluorescéncia de raios X das matérias primas utilizadas

Oxidos  Feldspato Argila Caulim  Quartzo
% massa

SiO2 65,12 62,86% 53,66% 91,31%
Al203 22,35 24,58% 34,22% 7,53%
Na2O 7,26 - - -
Fe20s3 1,76 3,67% 1,75% -
K20 1,612 6,61% 2,82% 0,73%
CaO 1,293 0,92% 7,12% -
TiO2 0,355 0,91% 0,30% 0,62%
SrO 0,256 0,019% 0,09% -
Zn0O - 0,18% - -
ZrO2 - 0,23% - 0,034%

Fonte: O autor

As composicBes quimicas apresentadas sdo semelhantes a grande
maioria das matérias primas utilizadas na fabricacdo de ceramica branca. As
matérias primas feldspato, argila e caulim s&o ricas em SiO2 e Al20s. O feldspato
apresenta também 7,26% de Naz0. A argila apresenta 6,61% de K20 e o caulim
7,13% CaO. A presenca desses 6xidos alcalinos e alcalinos terrosos favorece a
formacdo de fase liquida, reduzindo a temperatura de sinterizacdo. Parte do
SiO2, presente nessas matérias primas, estd combinada com outros
componentes como Al203 e os fundentes, formando argilominerais e feldspatos,
e parte dele esta como SiO: livre, o qual desempenha um importante papel na
estabilidade estrutural da peca ceramica. O quartzo apresenta majoritariamente
SiOo2.

As figuras 12, 13, 14 e 15 apresentam os difratogramas de raios X das

matérias-primas: quartzo, feldspato, caulim e argila, respectivamente.



Figura 12 — Difratograma de raios X do quartzo
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Figura 13 — Difratograma de raios X do feldspato
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Figura 14 — Difratograma de raios X caulim
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Figura 15 — Difratograma de raios X da argila
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Pela figura 12, observa-se que o quartzo apresenta os picos de difracao
referentes ao quartzo-a, identificado pela ficha cristalogréfica ICPDS numero 83-
539. O feldspato, figura 13, apresenta os picos de difracao referentes a albita
(NaAlSiz0s), identificado pela ficha cristalografica ICPDS numero 89-6429 e
picos referentes ao quartzo-a. Esses resultados estdo de acordo com analise
quimica do feldspato apresentada na tabela 9, que mostra que o feldspato possui
Na20, caracterizando-o como um feldspato de sodio.

No difratograma do caulim, apresentado na figura 14, observam-se os
picos de difracéo referentes a caulinita (ficha cristalografica ICPDS numero 86-
1560) e ao quartzo-a e na figura 15, a qual apresenta o difratograma da argila,
estdo presentes os picos de difracdo da caulinita, do quartzo-o. e da anortita
(ficha cristalografica ICPDS numero 73-264)

As distribuicbes de tamanho das particulas das matérias-primas e do
residuo lama de cal estédo apresentadas na figura 16 e o tamanho de particulas

a Dso, D10 e Doo desses materiais estdo apresentados na tabela 9.

Figura 16 - Distribuicdo de tamanho das particulas das matérias-primas e do residuo lama de

cal
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10094 caulim
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Fonte: O autor
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Tabela 9 - Tamanhos de particulas Dso, D10 € Deo das matérias-primas e do residuo lama de cal

utilizados
Matéria-prima Dso (um) D1o (um) Doo (um)
Argila 2,92 0,70 12,52
Caulim 113,31 6,53 287,26
Feldspato 182,33 27,17 237,47
Quartzo 48,85 1,76 129,74
Lama de cal 16,06 0,93 30,87

Fonte: O autor

O residuo lama de cal apresenta tamanho médio de particula de Dso de
16,06 um e uma faixa de tamanho de particula Diode 0,93 ym a Dsode 16,75 pum.
Esses resultados mostram que a distribuicdo de tamanho de particulas do
residuo é relativamente estreita e esta dentro da faixa de tamanho das matérias
primas utilizadas.

As micrografias da argila, do caulim, do feldspato, do quartzo e da lama
de cal sdo apresentas nas figuras 17 a 21, respectivamente. Na figura 17, que
apresenta a micrografia da argila, observa-se que as particulas variam de placas
de perfil irregular suficientemente espessas para bem definidos, até placas
alongadas, porém finas e de contorno irregular, com conglomerados bem

distribuidos.

Figura 17 — Micrografia eletronica de varredura da matéria prima argila
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Fonte: O autor
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Na figura 18 tem-se a micrografia do caulim. A morfologia apresenta-se
na forma de placas de perfil irregular as vezes muito finas devido a menor forga
de ligacdo entre camadas, caracteristicas do argilomineral caulinita, contudo
também ha a presenca de camadas mais espessas de perfil bem dispersas com

cristalizacéo acicular.

Figura 18 - Micrografia eletrénica de varredura da matéria prima caulim
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Fonte: O autor

Na micrografia do feldspato, figura 19, sdo observadas particulas
formadas por grandes aglomerados de formas irregular e tendéncia a formar

grande agregados de aspetos compactados.
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Figura 19 - Micrografia eletrdnica de varredura da matéria prima feldspato
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Fonte: O autor

Para o quartzo, apresentado na figura 20, observa-se a presenca de

particulas aglomeradas e irregulares.

Figura 20 - Micrografia eletrdnica de varredura da matéria prima quartzo
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Fonte: O autor

E para o residuo lama de cal, figura 21, por ser um residuo do processo

de fabricacéo de celulose, apresenta morfologia diversa, possuindo particulas de
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forma irregular e arredondada, com superficie aparentemente lisa, e

aglomerados de particulas finas.

Figura 21 - Micrografia eletrénica de varredura do residuo lama de cal
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Fonte: O autor

5.3 CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA SINTERIZADOS

Inicialmente os corpos de prova foram sinterizados a 1200°C, porém as
composic¢des que possuiam maiores quantidades de residuo apresentaram uma
grande quantidade de fase liquida, fazendo que os corpos-de-prova perdessem
a sua forma original, como mostra a figura 22. Isso ocorreu provavelmente devido
a grande quantidade de material fundente, presente na matéria-prima e no
residuo lama de cal. Assim, as analises foram feitas até a temperatura de

sinterizacdo de 1100°C.



59

Figura 22 - Sinterizagéo realizada a 1200°C

Fonte: O autor

5.3.1 Retracao linear

A figura 23 apresenta os resultados de retragédo linear dos corpos-de-
prova das diferentes composi¢des estudadas, sinterizadas nas temperaturas de
1000°C, 1050°C e 1100°C.
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Figura 23 — Retracéo linear dos corpos-de-prova
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Fonte: O autor

Com o aumento da temperatura de sinterizacdo, observa-se que a
retracdo linear aumenta, pois, o processo de sinterizacdo se torna mais efetivo,
com a formacédo de fase liquida e densificacdo do corpo ceramico. Quando a
fase liquida se forma, ela penetra, por for¢as de capilaridade, entre as particulas
sélidas, promovendo a aproximacdo dessas particulas, diminuindo assim
porosidade e promovendo a retracédo da peca.

Analisando os resultados em relacao a quantidade de residuo lama de cal
adicionado, pode-se verificar que a retracdo € inversamente proporcional a
quantidade do residuo inserido na composicdo. Para a composi¢do sem adi¢ao
do residuo, sinterizadas a 1100°C, a retracdo foi de aproximadamente 6%,
enguanto que, para a composi¢cao com a adicdo de 20% de residuo lama de cal,

também sinterizada a 1100°C foi de 0,15%. Observa-se também que, para as
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composi¢cdes com maiores quantidades de residuo adicionado (15 e 20%), a
variacéo da retragdo linear com a temperatura de sinterizacao foi muito pequena.

A menor retracao linear de queima mostra que a adi¢cao do residuo lama
de cal na massa ceramica possibilitou uma melhor estabilidade dimensional.
Esse fato € bastante importante na industria ceramica, pois possibilita um maior
controle dos seus produtos. A estabilidade dimensional promovida pela adicao
do residuo ocorre devido a inser¢cdo dos ions célcio na massa ceramica. Estes
ions reagem com os demais componentes da massa formando silicatos e
aluminossilicatos de célcio que sofrem expansao por apresentarem densidades
menores que as fases originais. Além disso, estas fases a base de calcio
interferem na formacéao de fase liquida, principal responsavel pela densificacdo

e consequente retracdo da peca ceramica [58].

5.3.2 Absorcéo de Agua, porosidade aparente e densidade aparente

As figuras 24, 25 e 26 apresentam os resultados da absorcdo de agua,
porosidade aparente e densidade aparente com a variacdo da temperatura de

sinterizacdo para as composi¢oes estudadas, respectivamente.

Figura 24 - Absorcdo de dgua em fungdo da temperatura de sinteriza¢@o para as composicoes
com diferentes quantidades de residuo lama de cal
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Figura 25 - Porosidade aparente em funcéo da temperatura de sinterizacdo para as
composicdes com diferentes quantidades de residuo lama de cal
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Figura 26 - Densidade aparente em funcdo da temperatura de sinterizacdo para as
composicdes com diferentes quantidades de residuo lama de cal
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De uma maneira geral, com o0 aumento da temperatura de sinterizacao, a
absorcdo de agua e a porosidade aparente (figuras 24 e 25) diminuem e a
densidade aparente (figura 26) aumenta. Esse fato esta associado a maior
densificacdo da massa ceramica com o aumento da temperatura de sinterizacao.

Com relacéo a quantidade de residuo lama de cal adicionado, observa-se
que ocorre um aumento da absorcédo de 4gua e da porosidade aparente e uma
diminuicdo da densidade aparente com o aumento da quantidade de residuo
adicionada na massa ceramica. O aumento da porosidade, a medida que se
aumenta a quantidade de residuo adicionado, pode ser atribuido a formacéao de
silicatos e aluminossilicatos de célcio, como comentado anteriormente e também
a maior quantidade de CO: liberado com a decomposic¢ao do carbonato de célcio
durante a sinterizacao.

Observa-se que a porosidade aparente e a absorcdo de agua sédo
maiores e praticamente ndo sdo alteradas com a temperatura de sinterizacao
para as composi¢cdes com maiores quantidades de residuo (acima de 10%).

Com relacdo a densidade aparente, observa-se que a densidade das
composi¢cdes com a adicdo do residuo lama de cal € menor quando comparadas
com a composicao sem residuo e que ela também fica praticamente constante
com a variacéo da temperatura de sinterizagao para as composi¢cdes com mais
de 10% de residuo.

Para a composicdo com 5% de residuo, a densidade aumenta até a
temperatura de 1050°C, e diminui para a temperatura de sinterizagéo de 1100°C.
Provavelmente, nesse caso, o residuo alterou a temperatura e quantidade de

fase liquida formada, promovendo uma boa densificacdo a 1050°C.

5.3.3 Resisténcia Mecanica

A figura 27 apresenta a resisténcia a flexdo das composi¢des estudadas

com a variagao da temperatura de sinterizacao.
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Figura 27 - Resisténcia a flexdo em funcdo da temperatura de sinterizacdo para as
composicdes com diferentes quantidades de residuo lama de cal
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Fonte: O autor

Como mostra a figura 27, todas as composic¢des tiveram um aumento da
resisténcia mecanica com o aumento da temperatura de sinterizacdo. O aumento
da resisténcia com o aumento da temperatura € decorrente da diminuicdo da
porosidade e da presenca de novas fases cristalinas, que proporcionam maior
resisténcia mecanica ao corpo ceramico.

Observa-se também que os valores de resisténcia a flexdo alcancados
diminuem com o aumento da quantidade de lama de cal inserida, para a
temperatura de sinterizacdo de 1100°C, sendo que para a composicao sem
residuo a resisténcia a flexdo é de 27,5 MPa e para a composicdo com 20% de
residuo, a resisténcia a flexdo é de 15,6 MPa. Porém, para a temperatura de
1000°C, a resisténcia mecanica de todas as composi¢cdes com a adicdo de
residuo foi maior que a da composicao sem adi¢céao do residuo, sendo 9,3 MPa
para a composi¢cdo sem residuo e 13 MPa para a composi¢cdo com 20% de
residuo. Para a temperatura de 1050°C, observa-se este mesmo comportamento

para as composicoes com 15 e 20% de residuo adicionado. A 1100°C, as
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composi¢cdes com 5 e 10% de residuo apresentaram maior resisténcia mecanica
do que as com 15 e 20% de residuo.

Estes resultados podem ser atribuidos a formacgéo de fases cristalinas a
base de célcio, as quais possuem uma elevada resisténcia mecéanica. Por isso
foi possivel que composicoes com a adicao de residuo alcangcassem uma maior
resisténcia mecéanica a 1000°C, mesmo estas apresentando uma maior
porosidade aparente quando comparada com composicdo sem residuo. A
formacdo dessas fases cristalinas com CaO sdo comprovadas pela analise de

difracédo de raios X, apresentada no item a seguir.

5.3.4 Analise quimica e mineraldgica das composicdes sinterizadas

As figuras 28, 29 e 30 apresentam os difratogramas de raios X das
composi¢cdes sem adicdo de residuo e com 10 e 20% de residuo sinterizadas a
1000°C, 1050°C e 1100°C, respectivamente.

Figura 28 - Difratogramas de raios X da composi¢do sem adi¢éo de residuo sinterizadas em

diferentes temperaturas
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Figura 29 - Difratogramas de raios X da composi¢do com adi¢éo de 10% de residuo
sinterizadas em diferentes temperaturas
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Figura 30 - Difratogramas de raios X da composi¢do com adi¢éo de 20% de residuo
sinterizadas em diferentes temperaturas
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Observa-se, pela figura 28, que a composicdo sem adicdo de residuo
apresentou como fases majoritdrias o quartzo-a e uma fase denominada
anortoclasio, cuja composicao é (Na,K) (SisAl)s. A presenca da fase anortoclasio
se justifica pela presenca dos ions sodio e potassio na composicdo quimica das
matérias-primas utilizadas. Para a temperatura de sinterizacdo de 1100°C,
verifica-se que, além da presenca do quartzo e da fase anortoclasio, aparecem
picos de difracdo referentes a fase mulita. A mulita formada é proveniente do
argilomineral caulinita, presente no caulim e na argila utilizadas na composicéo
da massa.

Para as composi¢cdes com 10 e 20% de adicdo de residuo lama de cal,
figuras 29 e 30, observa-se a presenca de picos de difracdo do quartzo-a, da
fase anortita (CaAl2Si20sg) e da wollastonita (CaSiO3) em todas as temperaturas
de sinterizacdo. Os picos de difracdo referentes a fase mulita ndo sao
observados, indicando que essa fase ndo se formou nessas composicoes.

As figuras 31, 32 e 33 apresentam os difratogramas de raios X das
composicdes estudadas, sinterizadas a 1000°C, 1050°C e 1100°C,

respectivamente, para comparagao.

Figura 31 — Difratogramas de raios X para as composi¢fes sinterizadas a 1000°C
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Figura 32 - Difratogramas de raios X para as composicdes sinterizadas a 1050°C
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Figura 33 - Difratogramas de raios X para as composi¢des sinterizadas a 1100°C
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Pelos difratogramas, observa-se que, com o aumento da quantidade de
residuo lama de cal, a fase anortita vai ficando mais evidente, enquanto que a
fase anortoclasio vai diminuindo, em todas as temperaturas de sinterizagdo. O
anortoclasio tem a composicao quimica de um feldspato que possui potassio e
sodio, (Na,K) (SisAl)s, que estdo em maior quantidade nas matérias-primas.
Conforme se adiciona a lama de cal, a quantidade de éxido de calcio aumenta e
a formacao da anortita é favorecida. Além disso, com o aumento da quantidade
de CaO, nas composi¢cdes com 10, 15 e 20% de residuo, a fase wolastonita
também comeca a se cristalizar. Observa-se também que soé € possivel verificar
a formacao da fase mulita, nas composi¢cdes sem adi¢céo de residuo e com 5%,
na temperatura de sinterizacéo de 1100°C.

Para um melhor entendimento das fases formadas, foi utilizada a anélise
guimica das composicdes sinterizadas e o diagrama de fases 6xido de aluminio-
oxido de silicio-6xido de calcio.

As analises quimicas das composicdes sinterizadas a 1000°C, 1050°C e
1100°C sao apresentadas nas tabelas 10, 11 e 12. Pode-se verificar que, como
esperado, com a insercdo do residuo lama de cal, ha um decréscimo na
quantidade de Al203 e SiO2 e um aumento na quantidade de CaO. Observa-se
também que a quantidade de CaO resultante € maior que a que foi inserida pelo
residuo, uma vez que a matéria prima utilizada também contém CaO, e outros
componentes que, em menores quantidades, como K20 e Na20, sdo os

responsaveis pela formacao da fase vitrea [54].
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Tabela 10 — Analise quimica por fluorescéncia de raios X dos corpos-de-prova sinterizadas a

1000°C
Oxidos 0% (%peso) 5% (%peso) 10% (%peso) 15% (%peso) 20% (%peso)
CO: 3,38 3,41 3,88 4,04 5,19
Na20 2,1 2,06 2,13 1,44 1,33
MgO 1,36 1,41 1,24 1,04 1,18
Al203 25,5 23,6 21,9 21,8 19,3
SiO2 60,2 54 50,6 45,7 42,5
P20s 0,13 0,50 0,76 1,02 1,29
SO3 - 0,07 0,05 0,14 0,17
K20 2,04 1,9 1,6 1,79 1,57
Ca0 1,75 9,51 14,8 20,8 24,9
TiO2 0,38 0,53 - - 0,49
MnO 0,04 - - - -
Fe.03 1,58 1,54 1,48 1,97 1,87
Zn0 0,53 0,52 0,52 0,046 0,02
As,03 0,01 0,01 - - -
Rb20 0,0075 0,01 0,009 0,01 0,01
SrO 0,05 0,08 0,11 0,11 0,12
Zr02 0,78 0,84 0,79 0,09 0,07
BaO 0,12 - 0,11 - -

Fonte: O autor

Tabela 11 - Analise quimica por fluorescéncia de raios X dos corpos-de-prova sinterizadas a

1050°C
Oxidos 0% (%peso) 5% (%peso) 10% (%peso) 15% (%peso) 20% (%peso)
CO2 2,59 3,44 3,94 5,76 4,71
Na20 2,12 2,05 2,22 1,46 1,24
MgO 1,29 1,35 1,28 1,13 1,13
Al203 25,8 25,6 22,2 19,9 20,8
SiO2 60,9 59,4 51 45,1 41,9
P20s 0,16 0,12 0,79 1,12 1,35
SOs3 0,02 - 0,064 0,12 0,14
K20 2,07 2,01 1,63 1,67 1,57
Cao 1,94 2,52 13,8 21,1 25,1
TiO2 - 0,50 - 0,45 -
MnO - - - - -
Fe203 1,58 1,61 1,49 1,95 1,82
Zn0O 0,52 0,52 0,52 0,05 0,01
Rb20 0,009 0,009 0,008 0,01 0,01
SrO 0,06 0,06 0,1 0,10 0,13
ZrO2 0,77 0,82 0,82 0,09 0,07
BaO 0,10 - 0,14 - -
PbO 0,03 0,02 - - -

Fonte: O autor
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Tabela 12 - Andlise quimica por fluorescéncia de raios X dos corpos-de-prova sinterizadas a

1100°C
Oxidos 0% (%peso) 5% (%peso) 10% (%peso) 15% (%peso) 20% (%peso)
CO» 2,36 3,9 3,24 3,93 4,11
Na20 2,5 2,28 2,21 1,44 1,35
MgO 1,3 1,16 1,26 1,2 1,04
Al203 26,8 26 22,8 21,1 21,6
SiO2 59,1 52,4 50,6 46,5 41,9
P20s 0,15 0,80 1,06 1,26 1,48
SO3 - 0,02 0,03 0,10 0,10
K20 2,04 1,8 1,61 1,57 1,29
Ca0 2,25 7,98 14 20,8 24,8
TiO2 0,43 0,52 0 - 0,42
MnO - - 1,51 - -
Fe.03 1,56 1,61 - 1,93 1,74
Zn0 0,50 0,514 0,52 0,05 0,02
Rb.0 0,01 - 0,01 0,01 0,01
SrO 0,06 0,08 0,11 0,11 0,12
Zr0Oz 0,79 0,78 0,86 0,09 0,05
BaO 0,13 0,12 0,14 - -

PbO 0,02 - - - -

Fonte: O autor

A figura 34 apresenta o diagrama de fases 6xido de aluminio - 6xido de
silicio - éxido de célcio, no qual as composicbes estudadas estdo marcadas. A
localizacdo dessas composicOes foi possivel a partir das analises quimicas
apresentadas nas tabelas de 10 a 12.

Pelo diagrama, verifica-se que o aumento da quantidade de Oxido de
calcio faz com que as composi¢cdes se desloquem no diagrama, indo do triangulo
de compatibilidade da silica-mulita-anortita para o triangulo de compatibilidade
vizinho da silica-anortita-wolastonita, no qual a temperatura inicial de fusdo é
cerca de 200 °C mais baixa (teoricamente, de 1345 para 1170 °C) e onde, a
mulita é substituida pela wolastonita. Esses resultados estdo de acordo os
resultados de difracao de raios X apresentados.

Observa-se que, as composi¢cdes sem residuo e com 5% de residuo
encontram-se no tridangulo de compatibilidade da silica-mulita-anortita, indicando
que serao estas as fases finais formadas. Quando se observa a difracéo de raios
X, percebe-se que efetivamente essas fases foram formadas, mas ao invés da

anortita, foi formada uma fase similar contendo sédio e potassio.
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As composicdes com 10, 15 e 20% de residuo se encontram no triangulo
de compatibilidade da silica-anortita-wolastonita, indicando que serdo essas as
fases finais formadas. As difragbes de raios X dessas composicoes,
apresentadas nas figuras 31 a 33 confirmam a formacdo dessas fases.
Considerando o sistema real, no qual estdo presentes outros 6xidos em menores
guantidades, os efeitos discutidos se mantém, mas provavelmente ocorrerdo em

temperaturas mais baixas [59].

Figura 34 - Diagrama de equilibrio ternario CaO — SiO2 — Al2O3
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Fonte: Adaptado de Kingery [60]

Como ja comentado anteriormente, o carbonato de calcio proveniente do

residuo de lama de cal, durante a sinterizacdo das composi¢des, € decomposto
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em Oxido de calcio (CaO) e dioxido de carbono (CO2). O CO2 deve ser liberado
para a atmosfera, sendo eliminado do corpo ceramico. O CaO fica distribuido
dentro da massa ceramica e € extremamente reativo. Desta forma, na presenca
de umidade, o CaO pode sofrer hidratacdo, formando Ca(OH)2, sendo desta
forma responsavel muitas vezes pelo rompimento estrutural da peca ceramica,
pois esta formagao tem como resultado o aumento do volume, o que causa
tensdes internas ocorrendo a desestabilizacdo mecéanica. O CaO também pode
reagir com a silica e alumina, resultantes da decomposicdo dos minerais
argilosos e com particulas finas de quartzo e feldspatos, formando fases
cristalinas célcicas, como silicatos e aluminosilicatos de calcio [61].

Pelos resultados apresentados na difracéo de raios X, observou-se que,
nao houve a presenca de CaO livre, e que provavelmente todo CaO proveniente
do residuo lama de cal foi reagido com a silica e alumina para a formacao das
fases anortita e wollastonita. Essas fases podem ser as responsaveis por
proporcionar maior resisténcia mecanica as composi¢cdées com adicdo de

residuo, nas menores temperaturas de sinterizagao.

5.3.5 Analise por microestrutural por microscopia eletrdnica de varredura e EDS

As figuras 35, 36 e 37 apresentam as micrografias das amostras, polidas
e atacacadas com acido fluoridrico, das composicées com diferentes
quantidades de residuo lama de cal sinterizadas a 1000°C, 1050°C e 1100°C,
resppectivamente. Verifica-se que, todas as composi¢cdes apresentam uma
microestrutura bastante porosa, e que com 0 aumento da quantidade de residuo
adicionado a porosidade tende a aumentar, devido a maior quantidade de CO:
liberado na decomposicdo do carbonato de calcio presente no residuo.
Observa-se também que com o aumento da temperatura de sinterizacdo, a
porosidade diminui, como mostraram os resultados de porosidade aparente ja

apresentados.
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Figura 35 - Micrografias das composi¢6es com diferentes quantidades de residuo lama de cal,
sinterizadas a 1000°C
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Figura 36 - Micrografias das composi¢6es com diferentes quantidades de residuo lama de cal,
sinterizadas a 1050°C
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Figura 37 - Micrografias das composi¢6es com diferentes quantidades de residuo lama de cal,

sinterizadas a 1100°C
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A figura 38 apresenta as micrografias da composicdo sem adicdo de
residuo sinterizadas a 1000°C, 1050°C e 1100°C, obtidas com maior aumento.
Para as temperaturas de sinterizacdo de 1100°C, observa-se que a
microestrutura se apresenta bem diferente das sinterizadas a 1000 e 1050°C.
Essa composicdo contém, de acordo com a difracao de raios X apresentada na
figura 33, a fase mulita. Dessa forma, na figura da amostra sinterizada a 1100°C,
provavelmente a fase que apresenta uma morfologia na forma de “rosetas” &

referente a fase mulita.

Figura 38 - Micrografias eletrdnica de varredura dos corpos-de-prova com 0% de lama de cal
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Os resultados do mapeamento feito por EDS para a temperatura de
1100°C, apresentado na figura 39, comprovam essa afirmacdo. Foram
mapeados 0s principais elementos presentes nessa composi¢cdo, que Sao o
aluminio, o silicio, o oxigénio e o sodio. Pelo mapeamento observa-se que as
regides mais lisas tém principalmente Si e O, indicando que essa deve ser a fase
vitrea. Nas rosetas, estdo presentes ions aluminio, silicio e oxigénio, indicando
que a fase pode ser a mulita, 3A1203.2SiOo.

A figura 40 apresenta as micrografias da composi¢cdo com 5% de residuo
lama de cal, sinterizadas nas temperaturas de 1000°C, 1050°C e 1100°C.
Observa-se que com o aumento da temperatura de sinterizacdo, h4 um aumento
na quantidade da fase que apresenta uma morfologia arredondada. Pelo
resultado da difracdo de raios X, apresentado na figura 40, essa fase

provavelmente é a anortoclasio (Na,K) (SizAl)s.



Figura 39 - Mapeamento por EDS da composi¢do sem a adigdo de residuo lama de cal
sinterizadas a 1100°C
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Fonte: O autor
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Figura 40 - Micrografias eletronica de varredura dos corpos-de-prova com 5% de lama de cal
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O mapeamento de EDS da composi¢cdo com 5% de residuo e sinterizada

a 1100°C é apresentado na figura 41. Ela mostra a presenca de aluminio, silicio,

oxigénio, sddio e potassio, 0s quais sdo os responsaveis pela formacao da fase

anortoclasio.
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Figura 41 - Mapeamento por EDS da composigdo com 5% de residuo de lama de cal
sinterizada a 1100°C
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Com a adicao de 10, 15 e 20 % de residuo lama de cal, a fase anortita e
wolastonita passam a ser mais evidentes e a fase anortoclasio deixa de aparecer
na difracdo de raios X, devido a maior quantidade de CaO adicionado. As figuras
42, 43 e 44 apresentam as micrografias das composi¢cdes com a adi¢cao de 10%,
15 e 20% de residuo lama de cal, sinterizadas a 1000°C, 1050°C e 1100°C,
respectivamente. Observa-se que as micrografias das composicbes sao
bastante similares, todas apresentam uma fase cristalina envolta numa fase

vitrea.

Figura 42 - Micrografias eletrdnica de varredura dos corpos-de-prova com 10% de lama de cal
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Figura 43 - Micrografias eletronica de varredura dos corpos-de-prova com 15% de lama de cal
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Figura 44 - Micrografias eletronica de varredura dos corpos-de-prova com 20% de lama de cal
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O mapeamento da composicdo com 20% de residuo lama de cal,
sinterizado a 1100°C é apresentado na figura 45. Observa-se uma regido mais
lisa, rica em silicio e oxigénio e também sodio e potassio, provavelmente
referente a fase vitrea. A outra regido apresenta a presenca de calcio, silicio,

aluminio e oxigénio, o que indica a presenca das fases anortita e wollastonita.



Figura 45 - Mapeamento por EDS da composigdo com 20% de residuo de lama de cal
sinterizada a 1100°C
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Fonte: O autor
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O residuo lama de cal utilizado, como demonstrado anteriormente, é
composto basicamente por carbonato de célcio. Assim, as microestruturas das
composi¢des com o residuo lama de cal séo resultantes principalmente da
decomposicédo do carbonato de céalcio em CaO e liberacdo de CO:2 e das reacdes
do CaO com os demais componentes da massa, formando as novas fases
cristalinas, anortita e wolastonita. Esta andlise est4 entdo, de acordo com os
resultados de difracdo de raios X e das propriedades fisicas analisadas nas

composi¢cdes com maior teor residuo lama de cal.
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CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que:

O residuo lama de cal € composto predominantemente por carbonato de
célcio e possui cor acinzentada. A distribuicdo de tamanho de particula do
residuo encontra-se na mesma faixa de tamanho das matérias-primas
utilizadas. O residuo lama de cal € decomposto em CaO e CO:2 durante o
processo de sinterizacao.

A presenca do Oxido de célcio na massa ceramica altera as reacgdes e
transformacdes durante a sinterizagao, proporcionando a formacéo de novas
fases cristalinas. Com a adicdo de 10, 15 e 20% de residuo lama de cal &
favorecida a formacao das fases anortita e wolastonita.

A adicao de CaO diminui a retracao linear dos corpos ceramicos, sendo que
a retracdo linear para os corpos-de-prova sem a adicdo de residuo,
sinterizadas a 11000C, foi proxima a 6%, enquanto 0os corpos-de-prova com
a adicdo de 20% de residuo foi de 0,15%.

A absorcao de agua e a porosidade aparente aumentaram com a adi¢cdo do
residuo lama de cal, sendo esse aumento mais acentuado para as
composi¢cdes com a adicdo de 10, 15 e 20% de residuo. Esse aumento ocorre
devido a decomposi¢cdo do carbonato de célcio, pois com o aumento da
guantidade de residuo na massa ceramica, maior a quantidade de CO2
liberado.

As composi¢cbes com adicdo de 15 e 20% de residuo apresentaram
resultados de resisténcia mecéanica maiores que as outras composicoes,
guando sinterizadas a 10500C, provavelmente devido a presenca das fases
cristalinas anortita e wolastonita. Na temperatura de sinterizacao de 11000C,
a adicdo do residuo reduziu a resisténcia mecanica para todas as
guantidades de residuo adicionado.

A partir de todos os resultados pode-se concluir que € possivel a

incorporacdo de residuo lama de cal na massa ceramica de porcelanas
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brancas, sem alterar significativamente as suas propriedades, em

guantidades aceitaveis entre 5 e 10% e sinterizadas a 1050°C.
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