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Resumo da dissertacao apresentada ao CCT-UENF como parte dos requisitos para

obtencgao do grau de Mestre em Engenharia e Ciéncia dos Materiais.

AVALIAGAO DA ADIGAO DO RESIDUO DE CINZAS DE BAGAGO DE CANA-DE
AGUCAR NAS PROPRIEDADES E MICROESTRUTURA DE CERAMICA
VERMELHA

Katia Cristina Pereira de Faria
17 de Fevereiro de 2011
Orientador: Prof. José Nilson Franga de Holanda

No Brasil a utilizagdo de bagago de cana-de-agucar como alternativa para co-
geragdo de energia vem crescendo nas ultimas décadas. Por este motivo, a
quantidade de residuo de cinza de bagaco de cana-de-agucar é cada vez maior, 0
que se torna importante o seu aproveitamento de forma ambientalmente correta.

O objetivo deste trabalho é avaliar o efeito da adigdo do residuo de cinzas de
bagaco de cana-de-agucar (RCBCA) proveniente da regido de Campos dos
Goytacazes-RJ nas propriedades e microestrutura de ceramica vermelha.
Inicialmente as matérias-primas utilizadas foram caracterizadas quanto a difracao de
raios-X, composi¢do quimica, analise de tamanho de particulas, comportamento
térmico, morfologia e plasticidade. Foram preparadas massas ceramicas argilosas
contendo até 20 % em peso de RCBCA. Pegas ceramicas foram preparadas por
prensagem e queimadas nas temperaturas de 700, 800, 900, 1000 e 1100 °C. As
pecas ceramicas foram caracterizadas em termos de retracdo linear, absorcdo de
agua, massa especifica aparente, porosidade aparente e resisténcia de tragao por
compressao diametral. A evolucdo de fases e microestrutura sinterizada foram
avaliadas via difracdo de raios-X e microscopia eletrbnica de varredura. Os
resultados experimentais indicaram que para as condicdes estudadas, foi constatado
que é possivel incorporar até 10 % em peso de RCBCA na massa de ceramica

vermelha.

Palavras-chave: Ceramica vermelha, cana-de-agucar, cinzas.
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EVALUATION OF THE ADDITION OF SUGARCANE BAGASSE ASH IN THE
PROPERTIES AND MICROSTRUCTURE OF RED CERAMIC

Katia Cristina Pereira de Faria
February 17", 2011
Advisor: Prof. José Nilson Franga de Holanda

In Brazil, the use of sugarcane bagasse as an alternative to co-generation
power has increased in recent decades. For this reason, the amount of sugarcane
bagasse ash waste is increasing, and it is very important to its use in an
environmentally friendly way.

The aim of this work is to evaluate the effect of the sugarcane bagasse ash
waste addition from the region of Campos dos Goytacazes-RJ on the properties and
microstructure of red ceramic. Initially the raw materials used were characterized by
X-ray diffraction, chemical composition, particle size analysis, thermal behavior,
morphology, and plasticity. Clayey ceramic bodies containing up to 20 wt.% of waste
were prepared. Ceramic pieces were prepared by uniaxial pressing and fired at
temperatures of 700, 800, 900, 1000 and 1100 ° C. The ceramic pieces were
characterized in terms of linear shrinkage, water absorption, apparent density,
apparent porosity, and tensile strength. The evolution of phases and sintered
microstructure were followed by X-ray diffraction and scanning electron microscopy.
The experimental results indicated that, for the conditions studied, it was found that it
is possible to incorporate up to 10 wt.% of sugarcane bagasse ash waste into red

ceramic body.

Keywords: Red ceramic, sugarcane, ash.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1- Aspectos Gerais

O processo de inertizacdo de residuos industriais poluentes por incorporacao
em materiais ceramicos tem ganhado grande destaque nos ultimos anos, sobretudo
no campo académico. Este processo consiste, por exemplo, em incorporar o residuo
numa matriz argilosa usada na fabricagdo de materiais ceramicos para construgao
civil como tijolos, blocos ceramicos e telhas. O processo de incorporagéo é realizado
de forma correta sempre que forem salvaguardados os aspectos ambientais, como o
controle das emissdes gasosas durante o processo de queima e a eco-toxidade do
novo produto ceramico.

A incorporacado de residuos poluentes em massas argilosas para ceramica
vermelha é atrativa devido aos seguintes fatores (Dondi et. al.,1997; Menezes et. al.,
2002):

1) A industria de ceramica vermelha consome enorme volume de matérias-
primas naturais;

2) Possibilita menor consumo de matérias-primas naturais;

3) O processo produtivo geralmente ndo sofre grandes modificagbes com a
introdug&o do residuo na massa ceramica;

4) Produtos de ceramica vermelha permitem larga variabilidade de sua
composi¢ao quimica e mineralégica; e

5) Possibilidade de inertizar residuos poluentes na matriz ceramica sinterizada.

O municipio de Campos dos Goytacazes — RJ é tradicionalmente um grande
polo de producdo de acucar e alcool do estado do Rio de Janeiro. A atividade
acgucareira na regiao tem sido ao longo dos ultimos cem anos a principal fonte de
riqueza da regido Norte Fluminense. Na segunda metade do século XX, no entanto,
ela perdeu prestigio com a ascensdo da industria de petréleo na regido. Por outro
lado, com a forte reativagdo do Programa Pro-alcool no inicio do século XXI, pelo
governo Brasileiro, visando a produgdo de alcool (etanol) para consumo interno e
exportagao, a industria de cana-de-agucar voltou a ter grande destaque na economia
regional e do pais. O processo produtivo das usinas de alcool e agucar gera grandes
quantidades de bagago de cana-de-agucar (Teixeira et.al, 2008). Este bagaco &

geralmente prensado e queimado pelas usinas na produgdo de energia. Este
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processo gera cinzas contendo alta quantidade de o6xido de silicio (SiO2), além de
quantidades menores 6xidos de aluminio, ferro, calcio e magnésio. Estima-se que o
Brasil gere cerca de 1.200.000 toneladas de cinzas de bagago de cana-de-agucar
por ano. Alguns trabalhos tém mostrado a possibilidade de incorporagao de residuo
de cinzas bagacgo de cana-de-agucar em ceramica vermelha (Teixeira et.al., 2008;
Freitas, 2005; Borlini et.al., 2006). No entanto, o efeito da incorporacdo deste
residuo nas propriedades tecnoldgicas e microestrutura sinterizada das pegas de
ceramicas vermelhas tém sido pouco explorados.

Na presente Dissertacdo de Mestrado pretende-se avaliar a incorporacao
deste residuo em ceramica vermelha. Sera dada énfase a influéncia da adigdo do
residuo de cinzas de bagago de cana-de-agUcar nas caracteristicas das massas
argilosas e propriedades tecnoldgicas das pegas de ceramica vermelha sinterizadas.
Além disso, sera feita a analise microestrutural e de fases das pecas ceramicas
sinterizadas. Um importante resultado deste trabalho de dissertacdo de mestrado
sera a correlagao entre as propriedades tecnoldgicas e a microestrutura sinterizada.
Esta correlagdo norteara a viabilidade do uso do residuo de cinzas de bagago de
cana-de-acucar em produtos de cerdmica vermelha. Portanto, o presente trabalho
de dissertagdo de mestrado busca contribuir com solugéo tecnolégica para o destino

final deste abundante residuo.
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1.2 - Objetivos

O objetivo principal deste trabalho de Dissertagdo de Mestrado é estudar o
efeito da adicdo do residuo de cinzas de bagago de cana-de-agucar nas
propriedades tecnoldgicas e na microestrutura da ceramica vermelha. Neste trabalho
foi usado residuo de cinza de bagago de cana-de-agucar gerado na regido de
Campos dos Goytacazes-RJ.

S&o objetivos especificos deste trabalho:

a) Determinar as caracteristicas fisico, quimica e mineraldgicas do residuo de
cinzas de bagago de cana-de-agucar.

b) Identificar a quantidade adequada de residuo de cinzas de bagaco de cana-
de-agucar a ser incorporada na formulagdo argilosa para fabricagédo de
ceramica vermelha

c) Avaliar as propriedades fisicas e mecanicas das pecas de ceramica vermelha
incorporada com residuo de bagago de cana-de-agucar.

d) Avaliar a microestrutura e a evolugao das fases nas pecgas sinterizadas.
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1.3 - Justificativas

A regido Norte Fluminense e, em particular, o municipio de Campos dos
Goytacazes, gera enormes quantidades de residuos de bagago de cana-de-agucar.
A utilizacdo desse residuo proporciona vantagens técnicas e ambientais como
substituicao parcial em argila, e reduz o impacto ambiental relativo a sua disposigao
no meio ambiente (Cordeiro et al , 2009). De forma que se torna imperativo a sua

reciclagem ou reaproveitamento de maneira ambientalmente limpa.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Argila

Argila € uma rocha finamente dividida, contendo particulas de didmetro inferior
a 2 um e é composta essencialmente de argilominerais, podendo conter também
outros minerais ou impurezas (quartzo, filito, feldspatos, gibsita e outros) e matéria
organica. O termo argila também significa material natural com textura terrosa e
baixa granulometria, e quando misturado com uma quantidade limitada de agua
desenvolve plasticidade. A plasticidade €& caracteristica dos argilominerais
encontrados nas argilas. Eles contribuem significativamente para a resisténcia
plastica em qualquer mistura ou corpo, apresentam capacidade de troca idnica, onde
os ions fracamente ligados (Na* e K*) presentes na superficie das particulas podem
vir a serem trocados por outros na solugao aquosa (Santos,1989).

Dependendo da forma de deposigao as argilas sdo consideradas residuais ou
transportadas (Pracidelli e Melchiades, 1997). As argilas residuais geralmente
ocorrem como lengdis, camadas ou veios. As rochas matrizes sao rochas igneas
acidas ou neutras. Sao resultantes da agao do intemperismo normal em que tomam
parte agua, oxigénio, anidridos carbbénicos e acidos organicos. As argilas
transportadas foram removidas do local original de formagéo e sdo conhecidas como
argilas secundarias, sedimentares ou transportadas. O transporte pode ser feito por
geleiras, ar ou pela agua. Sua deposi¢ao final pode ser em rios de baixa velocidade
de correnteza, lagos, pantanos e mares. As argilas transportadas podem ser
divididas em: marinhas, de estuario, lacustres, de pantanos e fluviais (Santos, 1989).

A argila se constitui na principal matéria-prima utilizada na industria de
ceramica vermelha. Suas propriedades tecnolégicas como granulometria,
plasticidade e composi¢do mineraldgica, dentre outros fatores, determinam a

qualidade das pegas a serem fabricadas (Morais e Sposto, 2006).

2. 1.1 — Caracteristicas e estruturas dos argilominerais

Quimicamente e estruturalmente, os argilominerais constituem um numero
relativamente pequeno de minerais que ocorrem em abundancia na superficie

terrestre. A grande relagdo entre area superficial especifica, volume e/ou pequeno
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tamanho das particulas, permitem um conjunto de propriedades como, alta
capacidade de troca ibnica, superficie altamente reativa e plasticidade, uma das
propriedades mais propicias a tecnologia das argilas (Toledo, 2003).

A formagao dos argilominerais ocorre em duas categorias: In situ e sedimentar.

In situ: ocorrem no mesmo local da rocha mae e apresentam pouca influencia
dos agentes atmosféricos.

Sedimentar. sédo transportados para mais longe da rocha mae, pela agua, pelo
vento e até por degelo (Toledo, 2003).

Segundo Santos (1989) a maioria dos argilominerais apresenta estrutura
lamelar e se diferem nas propriedades estruturais tais como: distancia interplanar
basal; grau de substituicdo isomorfica; expansdo das camadas basais com a
introdugdo de moléculas polares, como agua, glicerol e etilenoglicol, aumentando a
distancia interplanar, e no tipo de arranjo ao longo dos eixos cristalografico.

Os tipos de argilominerais mais comuns sédo formados de folhas tetraédricas de
silicio e octaédrica de aluminio, e com menor frequencia, de magnésio e/ou ferro,
conforme mostrado na Figura 2.1 (Motta et. al., 2004).

o
F]

¢

@ ovigénios ou hidrovilas
()aluminio, ferro efou aluminio
() silicio a/ou aluminio

Figura 2.1- a) grupo tetraédrico; b) folha tetraédrica; c) grupo octaédrico; e

e) folha octaédrica (Aguiar e Novaes, 2001).

De acordo com a Figura 2.2 o empilhamento de uma folha tetraédrica com uma
folha octaédrica forma uma camada 1:1, enquanto que duas folhas tetraédricas com

uma octaédrica central formam uma camada 2:1.
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Figura 2.2 — modelo esquematico da camada estrutural basica de uma argila:
a) 1:1; e b) 2:1 (Aguiar e Novaes, 2001).

Os principais grupos de argilominerais s&o: caulinita e haloisita, esmectita ou

montmorilonita, ilita, cloritas e paligorsquita-sepiolita.
2.2 — Argilas de Campos dos Goytacazes
O municipio de Campos dos Goytacazes no estado do Rio de Janeiro ocupa

uma area de 4.037 km? e possui uma populagdo de cerca de 450.0000 habitantes, e

se encontra distante da capital 279 km. As argilas extraidas na regido sao de jazidas
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que se localizam a margem direita do rio Paraiba. Em particular, as argilas
encontram-se ao longo da Rodovia RJ 216, que liga Campos dos Goytacazes a
Farol de Sdo Tomé, no litoral. Elas se encontram proximas aos vilarejos de S&o
Sebastido, Monteiro de Sdo Bento e Pogco Gordo (Figura 2.3) (Ramos et.al., 2001).

1
\
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Figura 2.3 — Localizagdao Aproximada das Areas de Exploragio de Argilas em

Campos do Goytacazes (Ramos et.al., 2001).

As argilas de Campos dos Goytacazes correspondem a sedimentos
depositados em ambientes tipicamente sedimentares, como as planicies aluviais
(varzeas de rios) (Ramos, 2000). Sao terrenos planos, cujos sedimentos foram
depositados durante o periodo quartenario. Anteriormente essas areas eram usadas
para o plantio de cana-de-acUcar ou pequenas lavouras, havendo também a
pecuaria. Atualmente as areas exploradas seguem uma sequéncia de trabalho, com
objetivo de aproveitar o solo futuramente para a agricultura (Alexandre, 2000).

Segundo Ramos (2000), antes do inicio da extracdo da argila é feito uma
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raspagem na area e se retira a camada do solo denominada horizonte A, onde esta
presente a matéria organica misturada com material mineral, com a finalidade de
expor o pacote argiloso. Em seguida comecga a extragdo de argila utilizando a retro-
escavadeira (Figura 2.4), e as operagdes realizadas sdo: escavagdo, giro pra
descarga do material direto para o caminhdo e volta para nova escavagao. Quando
atingir o lengol freatico ou a camada de argila se esgotar, o processo de extragéo e
interrompido (Figuras 2.5).

Figura 2.4 — Exploracgao tipica de uma jazida (Ramos, 2000).

Figura 2.5 — Vista aérea de exploragao. Nota-se a interrupgao da

exploragao ao se atingir o lengol freatico (Ramos, 2000).

Alexandre (1997) realizou estudos sobre a caracterizagcdo das argilas de
Campos dos Goytacazes. Foram utilizadas argilas provenientes de 09 jazidas do
municipio. Todas as jazidas tém perfil com profundidades variadas, mas
obedecendo ao limite superior de camada de solo escuro, solo rico em “matéria

organica”, onde é removido para o local proximo para depois ser reutilizado sobre o
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solo. Esse trabalho foi feito ao longo de toda jazida e em todas as jazidas, de forma
a expor o perfil natural para identificagdo das camadas. Foram retiradas 15 kg de
cada camada. As amostras passaram por secagem, destorroamento e
homogeneizacdo. Depois foram ensacados, formando um total de 21 amostras. Os
resultados obtidos mostraram que 20 amostras se encontraram dentro da faixa de
plastica, com excegdo de uma que ficou no limite entre argila organica e plastica. E a
caulinita é o argilomineral predominante da regiao.

De acordo com Borlini (2006), a alta plasticidade da massa argilosa de Campos
dos Goytacazes, ocasiona um aumento na quantidade de agua para extrudar as
pecas e, consequentemente, provoca grandes problemas na etapa de secagem,
com o aumento do risco de defeitos e tempo mais prolongado, aumentando assim o
gasto energético e reduzindo a produtividade.

No processo de queima, a massa de Campos dos Goytacazes apresenta uma
maior absorgéo de agua até a temperatura de 1025 °C, comparada com as massas
estudadas por Vieira et. al. (2003), de industrias provenientes das regides de:
Teresina (Piaui), Morro da Fumaga (Santa Catarina) e Coimbra (Portugal). Isso &
atribuido a sua elevada perda ao fogo, elevado percentual de Al,O3 (caulinita e
gibsita) e baixo percentual de 6xidos alcalinos. Dentre essas massas de ceramicas
estudadas, o que diferencia a massa de Campos dos Goytacazes é apresentar
valores de absor¢cado de agua abaixo de 18 % em temperaturas acima de 1000° C.
Entretanto, apresentou maiores valores de tensao de ruptura a flexdo em todas as
temperaturas de queima, possivelmente, devido ao menor teor de silica livre (Borlini,
2006).

2.3 — P6lo Ceramista em Campos dos Goytacazes

A regidao de Campos dos Goytacazes apresenta abundancia de material
argiloso e apresenta um setor ceramico responsavel por cerca de 35 % da produgéao
estadual de ceramica vermelha de um total de 150 milhdes de pecas/més (Vieira,
2001).

Campos dos Goytacazes € o principal polo produtor do estado do Rio de
Janeiro com cerca de 110 ceramicas produzindo cinco milhdes de tijolos/dia,
gerando cinco mil empregos diretos e quinze mil indiretos (informagédo do Sindicato

dos Ceramistas de Campos dos Goytacazes). Atualmente oferece um material de
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qualidade ainda inferior. Por outro lado, esta sendo desenvolvida uma série de
acdes integradas para apoiar o desenvolvimento do setor ceramico, principalmente
no que diz respeito a tecnologia de extragao e beneficiamento, visando melhoria de
qualidade, novos produtos e busca de novos mercados. Pretende-se agregar valor
ao produto, semelhante aos processos que ocorreram em Santa Gertrudes e Itu
(SP), grandes pdlos nacionais e que hoje “exportam” produtos nobres e com
certificado de qualidade (telhas, pisos, tijolos) para o Rio de Janeiro (DRM, 2009). Os
produtos fabricados pelas ceramicas de Campos dos Goytacazes sao
comercializados para o Grande Rio, regiao sul Fluminense, Zona da Mata Mineira e
o Estado do Espirito Santo (Capitaneo, 2003).

2.4 — Materiais Ceramicos

De acordo com a Associagéo Brasileira de Ceramica (2009), material ceramico
compreende todos os materiais inorganicos, ndo metalicos, obtidos geralmente apds
tratamento térmico em temperaturas elevadas. O setor cerAmico é muito amplo,
podendo ser dividido em sub-setores ou segmentos em fungdo de diversos fatores
como: matéria-prima, propriedades e area de atuagdo. Dessa forma, se adota a
seguinte classificacdo: ceramica vermelha, materiais de revestimentos (placas
ceramicas), ceramica branca, materiais refratarios, isolantes térmicos, fitas e

corantes, abrasivos, vidros, cimentos, cal e ceramica avancada.

2.5 — Ceramica vermelha

Também conhecida como ceramica estrutural sdo empregadas na construgao
civil (tijolos, blocos, telhas, elementos vazados, lajes, tubos ceramicos e argilas
expandidas) e também utensilios de uso doméstico e de adorno. As lajotas muitas
vezes sao enquadradas neste grupo, porém o mais correto € em Materiais de
Revestimento (ABC, 2009).

De acordo com Gomes (1988), as argilas para tijolo possuem grande
quantidade de silte e areia e apresentam cores variadas como: preto, cinzento,
castanho, amarelo e verde.

Segundo Jord&o e Zandonadi (2002), as ceramicas que apresentam coloragao

avermelhada s&o provenientes da oxidagado de compostos de ferro (Fe) presentes na
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argila, matéria-prima utilizada na fabricagdo de ceramica vermelha, durante a
queima. A intensidade da cor varia somente com o teor de éxido de ferro e, também,
na presencga de outros minerais e da atmosfera oxidante do processamento térmico.
Se a argila for calcaria, a cor vermelha que naturalmente seria devida ao ferro é
atenuada fortemente por efeito do CaO resultando uma cor acastanhada (Gomes ,
1988).

A produgdo de ceramica vermelha distribui-se por todo o pais, muito
pulverizada, em micro e pequenas empresas, quase sempre organizagdes simples e
familiares (Bustamante e Bressiani, 2000). Levantamento feito em 2003 mostra que
existem no Brasil 7000 unidade produtoras, uma produgéo de 25.224.000 pegas/ano
de blocos ceramicos e 4.644.000 pecas/ano de telhas. S&o gerados 214.000

empregos diretos e movimenta um faturamento de R$ 4,2 bilhées (ABC, 2009).

2.5.1 - Formulagado da massa da ceramica vermelha

Durante a fabricagdo de ceramica vermelha, a formulagédo da massa, em geral,
¢é feita de forma empirica, com uma composicao ideal de fusibilidade e plasticidade,
proporcionando boa trabalhabilidade e resisténcia mecéanica de queima. Geralmente
o preparo da massa é feito através da mistura de uma argila de alta plasticidade com
granulometria fina conhecida como “gorda”, e uma de baixa plasticidade conhecida
como “magra”, que é rica em quartzo e funciona como redutor da plasticidade (Motta
et al, 2001). Durante esse processo sdo empregados outros tipos de materiais, tais
como areia, chamote e materiais carbonosos (Dondi et. al.,1997a, 1997b ; Pracidelli
e Melchiades, 1997).

Varios autores utilizaram as propriedades das argilas como base para a
formulagcdo de misturas. De acordo com Pracidele e Melchiades (1997), a massa
ceramica ndo pode ser constituida somente de argila plastica, porque apresenta
dificuldades no processamento, desde conformagao das pegas, secagem e queima.
Para isso deve-se formular adequadamente uma massa ceramica dosando graos
finos, médios e grossos. Nesse caso o diagrama de Winkler (figura 2.6) é a

ferramenta ideal para fazer esse estudo.
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Figura 2.6 - Diagrama de Winkler (Pracidelli e Melchiades, 1997).

No diagrama de Winkler (Figura 2.6), estdo delimitados as regides apropriadas
para a fabricacdo de determinado produto de cerdmica vermelha obtido por
extrusdo. A regido A é apropriada para fabricagao de produtos de qualidade com
dificuldade de conformacéao, que necessitam de massa com elevada plasticidade. A
regiao B é apropriada para producao de telhas. A regido C é apropriada para tijolos
furados (blocos de vedacéo e estruturais). A regido D é apropriada para a fabricagéo
de tijolos macigos (Pracidelli e Melchiades, 1997).

Saboya e Alexandre (1999) utilizaram a composigao granulométrica da massa
como base e trabalharam com um algoritmo de pesquisa operacional de otimizagao
multivaridveis, com objetivo de otimizar a exploragdo de jazidas de matéria-prima,
evitando o desperdicio. Ja Vieira et al (2001) construiu uma formulagdo de massa
baseado no diagrama ternario a partir da composi¢gdo quimica e distribuicdo de

tamanho de particulas.
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2.5.2 — Preparagao da massa ceramica

No processo ceramico deve-se inicialmente selecionar a matéria-prima. Como
qualquer matéria-prima natural, a argila apresenta caracteristicas variadas. Essa
variagdo pode gerar produtos com propriedades distintas. Por essa razdo um
controle efetivo das variagbes das caracteristicas das argilas torna-se necessario,
com a implantagdo de um sistema de homogeneizagdo. O comportamento da argila
durante sua produgdo depende da natureza, estrutura mineralégica e de suas
caracteristicas quimicas e fisicas. @ Um estudo geoldgico prévio, além de
acompanhar possiveis variagdes nas caracteristicas das argilas, é necessario para
se explorar uma jazida (Vieira, 2002).

A etapa de preparagédo de massa constitui-se hoje como essencial na obtengao
de produtos de alta qualidade. Nessa etapa, a massa é umidificada acima do limite
de plasticidade (acima de 20 %), misturada e homogeneizada, sendo conformadas a
seguir em extrusoras (marombas), quando adquirem as suas formas finais (bloco,
lajes, lajotas, tubos) (Motta et.al., 2001). Uma massa bem preparada pode ter uma
economia de 30 % em gasto de energia e evita o gasto prematuro do equipamento.

Atualmente no Brasil a maioria das industrias cerédmicas nao fazem a
preparagao da massa de forma adequada, cerca de 15 % na regido sudeste segue
corretamente essa etapa, enquanto que 85 % das fabricas extraem as argilas das
barreiras e as colocam diretamente no caixao alimentador.

As etapas de preparacdo da massa sao mostradas de acordo com o

fluxograma a seguir (Figura 2.7):

Argila

l

Dosagem e
alimentacéao

—» desintegragao » Mistura —» Laminacao

y
Depésito

Figura 2.7 — Fluxograma do processo de preparagcdao da massa de ceramica
vermelha (ABC, 2009).



Generated by Foxit PDF Creator © Foxit Software
http://www.foxitsoftware.com For evaluation only.

15

2.5.3 - Conformacao

O processo de conformacao mais utilizado na fabricagao de ceramica vermelha
€ a extrusdo. A extrusora é a maquina utilizada e é também conhecida como
“maromba”. Ela possui um caracol de forma helicoidal, que vai empurrando a massa,
que é cortada em tamanhos pré-determinados (Pinheiro, 2009). O processo consiste
em compactar a massa plastica na extrusora contra um molde (boquilha), de formato
desejado (Tubino e Borba, 2006).

Durante a conformacéao por extruséo leva-se em conta a plasticidade da massa
e quantidade de agua de conformagao. Uma massa muito plastica requer mais agua,
e a agua em quantidade adequada facilita o deslizamento das particulas porque
funciona como lubrificante, ocasionando uma redugdo na pressao exercida pela
extrusora no momento da conformagédo. Se a massa apresentar um excesso de
agua, a pega ira apresentar problemas na secagem e queima. Para se obter uma
massa adequada para extrudar é necessario dosar a massa utilizando matérias-
primas ndo-plasticas e plasticas, o que ocasiona um ajuste de plasticidade da

mistura as condi¢cées adequadas de processamento (Meira, 2001; Ribeiro, 2002).

2.5.4 — Secagem

O processo de secagem de ceramica vermelha é uma etapa que elimina a
agua utilizada na conformagao. A secagem pode ser feita em galpdes ou estufa,
sendo o galpdo o mais utilizado pelas olarias. As perdas giram em torno de 5 %
durante o processo de secagem. Apos a secagem, o produto deve ter resisténcia
suficiente para possibilitar a sua manipulagédo até o processo de queima (Soares,
2004).

Argilas muito plasticas requerem muita agua para conformagao implicando em
uma retracdo de secagem elevada. A secagem deve ser feita de maneira lenta e

controlada para que ndo ocorram defeitos (Tubino e Borba, 2006).

2.5.5 - Queima

O processo de queima das pecas de cerdmica vermelha é a etapa onde os

produtos adquirem suas propriedades finais. E a etapa mais importante da
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fabricagao, cujo objetivo é a ocorréncia das reag¢des e as transformagdes quimicas e
fisicas dos componentes da massa, de maneira a conferir ao corpo ceramico as
propriedades necessarias a sua utilizagao (Pinheiro, 2009).

Durante a queima, pouco acima de 100 °C elimina-se a agua higroscopica
(umidade do ar), em torno de 200 °C ocorre a eliminagcédo da agua coloidal, que fica
ligada a particula argilosa e que permanece apos a secagem. De 350 °C a 650 °C
ocorre a queima das substancias organicas presentes na massa, como também a
dissolucao de compostos sulfurosos e hidroxidos e ainda a liberacdo, na forma de
vapor, da agua de constituicdo das argilas (dgua quimicamente ligada a caulinita).
Em temperaturas préximas de 570 °C da-se a transformagdo do quartzo,
acompanhada de uma expansdo e durante o resfriamento ocorre contracao. Entre
870 °C e 900 °C os carbonatos decompdéem-se e liberam CO,, acima de 700 °C
desenvolvem-se as reacdes quimicas da silica e da alumina com os elementos
fundentes, havendo a formacdo de complexos silico-aluminosos, que sé&o
exatamente os que trazem a dureza, resisténcia e estabilidade a peca ceramica.
Acima de 1000 °C os compostos silico-aluminosos, que estido na forma vitrea,
comegam a amolecer e o corpo ceramico pode escoar, deformando-se (Tubino e

Borba, 2006). Ver sintese desse processo na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Fases da sinterizacao da ceramica argilosa (Tubino e Borba, 2006)

Temperatura de Queima Etapa no Processo da Queima
100°C Eliminagcédo da agua higroscopica
200°C Eliminagdo da agua coloidal
350 a 650°C Queima das substancias orgéanicas e liberagao de agua
570°C Transformacao do quartzo

. o
Acima de 700°C fundentes

Entre 870 e 900°C Liberacao do CO,

Acima de 1000°C Pode ocorrer deformagao dos compostos

Reacdes quimicas da silica e da alumina com os elementos
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2.5.6 - Estocagem e Expedicao

A estocagem e a expedi¢cdo da pega sao feitas no proprio patio da ceramica.
Sao transportadas por vias terrestres em caminhoes.

2.6 — Residuos solidos

De acordo com a ABNT (ABNT, 2004), residuo solido e semi-sélido resultam de
atividades industriais, hospitalares, comercial, agricola, doméstica e de varrigao.
Estdo incluidos nesta definicdo lodos provenientes de sistemas de tratamento de
agua, aqueles gerados em equipamentos e instalagées de controle de poluigao.

Os residuos solidos, quanto a sua periculosidade, podem ser classificados
como:

- Classe | — Perigosos;

- Classe Il — Nao Perigosos;

- Residuos classe Il A — Nao inerte;

- Residuos classe Il B — Inerte.

Residuos da classe | sao aqueles que apresentam periculosidade conforme
caracteristicas seguintes: Inflamabilidade, Toxidade e Patogenicidade. Estas
caracteristicas séo definidas de acordo com a (ABNT, 2004) NBR 10004.

Os residuos da Classe Il A - ndo inertes ndo se enquadram nas definicbes da
Classe | e Classe Il B. Os nao inertes apresentam propriedades tais como:
solubilidade em agua ou combustibilidade e biodegradabilidade.

Residuos Classe Il B - Inertes sao aqueles quando submetidos a um contato
estatico e dindmico com a agua deionizada ou destilada a temperatura ambiente,
nao tiveram nenhum dos seus constituintes solubilizados a concentragdes
superiores permitidos pelos padroes de potabilidade de agua, excetuando-se
aspecto, cor, turbidez e sabor. Como exemplos desses residuos, podem-se citar
tijolos, vidros, rochas e certos plasticos e borrachas que ndo sdo decompostos

prontamente.

2.6.1 — Tratamento e disposic¢ao final de residuos

Algumas empresas dispdem seus residuos em locais e forma impropria,
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ocasionando problemas de cunho ambiental, social e/ou de saude publica. A
necessidade de se minimizar os impactos advindos da disposicdo inadequada de
residuos impde a preocupagao em relagdo a geragédo de residuos, principalmente
perigosos, e a utilizagdo de técnicas alternativas de disposigcdo que ndo agrida o
meio ambiente (Catapreta et. al., 1999).

A seguir sdo citados e descritos alguns dos tratamentos na area de residuos:

- Aterros sanitarios: é o processo de disposi¢cao de residuos sélidos no solo,
através do confinamento em camadas cobertas com material inerte, de modo que
evite danos ou riscos a saude publica minimizando o impacto ambiental. Antes de se
projetar o aterro, sdo necessarios estudos topograficos e geoldgicos para selecionar
a area a ser destinada para sua implantagao (Ambientebrasil, 2009).

- Incineragao: é o processo de destruicao térmica de residuos que ocorre em
uma alta faixa de temperatura, de forma a reduzir o seu volume e destruir maior
parte de seus componentes organicos (Cetrel-Lumina, 2009).

- Compostagem: € o processo de reciclagem de matéria organica formando
um composto, propiciando um destino util para os residuos orgéanicos, evitando sua
acumulacdo em aterros e melhorando a estrutura do solo. A compostagem é
largamente utilizada em jardins e horta como adubo (Ambientebrasil, 2009).

- Operacgao de inertizagao: processo que consiste em um pré-tratamento do
residuo, através do qual seus constituintes perigosos séo transformados nas suas
formas menos solluveis € menos toxicas. Essas transformacdes se dao por meio de
reacdes quimicas que fixam os elementos ou compostos toxicos em uma matriz
(polimeros impermedveis ou cristais estaveis). Entretanto as caracteristicas fisicas
do residuo podem ou ndo serem alteradas ou melhoradas (Cetrel-Lumina, 2009).

- Estabilizagao/solidificagdao: é uma tecnologia pela qual o residuo perigoso e
téxico é misturado em outros materiais para se obter uma matriz sélida altamente
impermeavel, fixando o residuo dentro dessa estrutura. Esse processo tem como
objetivo a necessidade de melhorar o manuseio do residuo, resultando num produto
com alta resisténcia e integridade estrutural. Nessa técnica os agentes que podem
ser utilizados sao: cal, cimento, polimeros organicos, materiais abrasivos, materiais

ceramicos, materiais absorventes e materiais termoplasticos (Oliveira, 2003).
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2.6.2 — Residuos da industria ceramica

A reutilizacao de residuos proveniente de diferentes processos industriais tem
sido atualmente objeto de pesquisa em diversas instituicdes. Atualmente os residuos
estdo sendo largamente utilizados pelas industrias ceramicas para produgdo de
novas pecas ceramicas, aproveitando o maximo potencial desse material, e
conciliando varios aspectos, como custo de disposic¢ao, tratamento, tipo e qualidade
do residuo, tecnologia e, finalmente o impacto econédmico e ambiental da reciclagem
(Menezes et.al., 2002)

Os efeitos positivos na utilizacdo dos residuos envolvem todo curso de
fabricacdo da ceramica argilosa, a moldagem, secagem e cozedura. Em muitos
casos, ha também variagdo no consumo de energia, que pode ser reduzida devido
ao poder calorifico do residuo (Dondi et. al.,1997a ; Dondi et. al., 1997b )

Segundo Souza (2007), as Industrias ceramicas estdo entres as que mais
reciclam residuos industriais e urbanos, devido a sua grande produgédo que tanto
facilita para a incorporagdo de varios residuos. Deve-se ressaltar que alguns tipos
de residuos podem melhorar o processamento e a qualidade da ceramica.

De acordo com Dondi (1997), os residuos da industria ceramica foram
classificados da seguinte forma:

- Residuos redutores de plasticidade;

- Residuo fundente;

- Residuos combustiveis;

- Cinzas.

2.6.2.1 — Residuos redutores de plasticidade

Sao residuos provenientes das industrias de mineracdo e beneficiamento
mineral, apresentando granulometria e composi¢do quimica bastante variavel,
dependendo da origem dos materiais. As quantidades de residuos incorporados em
massas ceramicas podem variar de 10 e 60 %, podendo provocar pequenas
mudancgas nas propriedades mecanicas, retracao e absorgao (Sabrah et. at.,1987).

E interessante ressaltar que os residuos redutores de plasticidade n&o
necessariamente agem apenas reduzindo a plasticidade das massas ceramicas.

Eles podem atuar também como agentes formadores de fase vitrea, o que, em
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muitas aplicagdes, € um fator de grande influéncia no sucesso do uso desses
residuos na produgao de tijolos, revestimentos, grés e produtos de baixa absorgao
de agua (produtos com grande valor agregado). A fase vitrea formada pode atuar
preenchendo os poros do material ou como matriz vitrea ligante de gréos cristalinos.
Dentre esses residuos pode-se citar: residuos oriundos da propria industria ceramica
(rejeitos de tijolos e revestimentos e pecas com defeitos), residuo de amianto
(considerado cancerigeno, sendo abolida sua utilizagdo na ultima década), residuos
de extracdo de ardosia, pedra sabdo e rochas ornamentais (Menezes et.al., 2002).

Até o momento, foi mostrado que os residuos minerais compdem a maioria dos
residuos redutores de plasticidade. No entanto, alguns outros residuos podem ser
enquadrados nesse grupo, a exemplo de residuos oriundos da propria industria
ceramica (rejeitos de tijolos e revestimentos e pecas com defeito) os quais sdo em
grande parte absorvidos pela propria industria geradora, enquanto outros sé&o
utilizados em diversas industrias, como a cimenteira (Dondi, et. al., 1997a e Dondi,
et. al., 1997b).

2.6.2.2 — Residuos Fundentes

Segundo Menezes ef. al (2002), os residuos fundentes tém como
caracteristica produzir diminuicdo na temperatura de maturagéo do corpo ceramico,
reduzindo assim o consumo energético. Esses residuos sao provenientes da lama
de esmaltagdo das ceramicas e dos rejeitos da industria mecanica e metalurgica e
apresentam em sua composicdo compostos como silico-aluminosa, alcalinos e

alcalinos terrosos.

2.6.2.3 — Residuos combustiveis

Residuos combustiveis sdo aqueles que possuem um alto teor de matéria
organica e quando utilizados provocam reagdes exotérmicas com liberagdo de calor
no processo de queima. Nesta categoria inclui residuos de exploragdo de carvao,
estagcdo de tratamento de agua, rejeitos urbanos, rejeitos de industria téxtil e de
curtume, residuos derivados de extracao e refino de petréleo, e da industria de papel
e madeira (Dondi et.al.,1997a e Dondi et.al., 1997b).

A utilizacao de residuos combustiveis na industria ceramica pode propiciar uma
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economia de energia da ordem de 45 %. No entanto, deve-se tomar cuidado ao se
fazer uso de residuo na queima, ja que pode liberar gases altamente nocivos a
saude humana, sendo recomendavel o uso de filtro para gases. A utilizagdo desses
residuos pode ser efetuada de diversas maneiras: por incorporacdo em massa
ceramica ou mistura com os combustiveis responsaveis pela queima do corpo
(Menezes et.al., 2002)

Segundo Mas (2001), a queima da matéria organica como, borra de 6leo
queimado e carvao mineral incorporada na ceradmica acontece dentro da pecga e no
lado inferior de fornos intermitentes, onde se obtém no maximo uma temperatura
200 °C menor que a superior, resultando numa maior uniformidade de queima por

baixo e uma economia de combustivel.

Tabela 2.3 — Conteudo energético de matérias-primas que podem ser utilizadas

pelo processo de queima (Dondi et. al.,1998)

Tipo de Residuo Poder Calorifico (Kcal Kg™)
Coque de petroleo 7500-7700
Residuos da industria téxtil 4500-7000
Residuos de azeitona 4447
Residuos da noz do coco 3060
Residuos da industria de curtume 2000
Exaustao de 6leos minerais 1700
Serragem de madeira 1670-4540
Lama da industria de papel 416
Cinzas 350-2771
Residuos da ex’g:&:véé‘ooe tratamento de 300-1380
Lama de lavagem de 1a Variavel

A Tabela 2.3 mostra os residuos que podem ser utilizados como conteudo

energético no processamento ceramico e na otimizagdo da queima, sendo esta
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pratica ja bastante adotada por produtores proximos a poélos petroquimicos, onde ha
abundancia de rejeitos do refino do petréleo (Dondi et al.,1998).

2.6.2. 4- Cinzas

Esses residuos poderiam ser enquadrados em outros grupos, mas por sua
pecularidade, e o grande enfoque mundial que receberam nos ultimos anos,
preferiu-se enquadra-los em um grupo a parte.

A combustédo de carvao para produgao de energia gera dois tipos de cinzas:
cinza pesada e cinza volante. A cinza pesada apresenta textura grosseira que caem
no fundo da caldeira, e representam 15 a 20 % das cinzas produzidas. A cinza
volante tem textura mais finas e sao arrastadas pelos gases da fornalha da caldeira.
As cinzas volantes ndo comercializadas séo transferidas, através de caminhdes,
para as minas de carvao desativadas, onde sao estocadas (Silva et. al.,1999).

As atividades industriais pertinentes a utilizacado de cinzas volantes em artigos
economicamente viaveis tem sido popular nos ultimos anos como na fabricacido de
cimento, concreto e tijolos. Uma rota alternativa para a utilizagdo desses rejeitos €
na fabricagdo de vidros, vitros-ceramicos e compdsitos (Menezes et al., 2002). As
cinzas pesadas ndo tém esse mercado. S&o eliminadas em bacias de sedimentagao
ou na regularizagdo de terrenos, gerando um problema de ordem ambiental e

estética na area e vizinhancga de influéncia de operacao da usina (Rocha, 2002).

2.7 - Cana-de-agucar

A cana-de-agucar é uma graminea da mesma familia do capim e bambu, e é
a principal matéria-prima utilizada na industria sucroalcooleira. Os produtos e
subprodutos que advém de sua moagem geram residuos de origem organica que
sao utilizados na fertilizagao de lavouras. Além da producdo de adubo, o aglcar e o
alcool etilico, sao os derivados mais conhecidos. Outra caracteristica importante € a

sua utilizagdo como geradora de energia (Revista Rural, 2005).
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2.7.1 - Principais produtos da cana-de-agucar

Acucar
O acucar é conhecido desde a antiguidade. O manufaturamento e fabricagéo
do agucar em escala industrial foram desenvolvidos pela primeira vez no Egito,
tendo inicio no século IX. Foi considerado o produto de maior importancia comercial
para consumo interno e exportacao no pais. No Brasil, a cana-de-acucar foi trazida
da llha Madeira, para Sao Vicente, Espirito Santo, Ilhéus na Bahia e Itamaraca em
Pernambuco (Araujo e Dantas, 2007).
Para a producao de agucar, as principais etapas industriais sao:
I. -lavagem da cana;
Il. - preparo para moagem ou difusao (Figura 2.8);
lll. - extragdo do caldo: moagem e difusao;

IV. - evaporacao do caldo;

V. - cozimento;

VI. - cristalizacdo da sacarose;
VII. - centrifugagao: separagéo dos cristais da massa;
VIIl. - Secagem e estocagem do agucar (Embrapa, 2009).

Figura 2.8 - Cana-de-agucar desfibrada (Embrapa, 2009).

A produgéo de agucar no ano de 2009 no Brasil chegou a 34,6 milhdes de
toneladas, sendo que 23 a 24 milhdes de toneladas do agucar produzido formam
exportados principalmente para india e Russia. Na safra anterior foram exportados

20 milhdes de toneladas apresentando-se inferior a safra atual. O consumo interno
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de 2009 aproximou-se de 11 milhdes de toneladas, sendo 60 % por meio de

produtos industrializados (Conab, 2009).

Alcool

De acordo com os dados da Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB,
2009), na média, 55 % da cana brasileira se transforma em alcool. A produgéo atual
de alcool chega a 25,8 bilhdes de litros, deste volume 18,2 bilhdes sao do tipo
hidratado e 7,6 bilhdes do tipo anidro.

Atualmente no Brasil a exportagao teve uma queda de 1,5 bilhdes de litros em
relacdo a safra anterior, que foi de 4,9 bilhdes. Isso de deve ao aumento do
consumo interno em funcao da frota de veiculos flex-fuel que representam 90 % dos
carros leves (Conab, 2009).

A utilizagdo do alcool é de forma intensa na industria de bebidas, nos setores
quimicos, farmacéutico e de limpeza (Freitas, 2005). E sua fabricagdo segue as

seguintes etapas:

I. -lavagem da cana;
II. - preparo para moagem ou difusao;
ITI. - extragéo do caldo: moagem ou difusao;
IV. -tratamento do caldo para producao de alcool;
V. -fermentagdo do caldo (Figura 2.9);
VI. -destilacdo do vinho;

VII. - retificagao;

VIII. - desidratagdo: alcool anidro ou hidratado.

Figura 2.9 - Fermentagao do caldo para produgao de alcool (Embrapa, 2009).
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2.7.2 - Subprodutos da cana-de-agucar

Como o tema do presente projeto de dissertagdo de mestrado trata da
utilizagao de residuo de cinza de bagago de cana-de-agucar (CBCA) adicionado em
ceramica vermelha, sera descrito de forma sucinta os principais produtos de cana-
de-agucar e o processo de obten¢do do bagago e da cinza proveniente dele.

Os muitos residuos gerados nas industrias de cana-de-agucar, que sao
utilizados em diversos fins estdo apresentados na Tabela 2.4, onde sdo mostradas a

sua origem e destino (Freitas, 2005).

Tabela 2.4 — Residuos gerados pela industria de cana-de-agucar (Freitas, 2005).

Residuo Origem Destino
- Co-geragao de energia
elétrica.
Moagem da cana-de- | - Uso como adubo.
Bagaco N ~ .
acucar e extracdo do caldo | - Produgdo de ragdo animal.
- Produgéao de aglomerados.
- Producéo de celulose.
_ - Uso como condicionador do
Torta de | Filtragcdo do lodo gerado |
solo.
Filtrag&o na clarificaggo. _ B _
- Producéao de racido animal.
Residuo da destilacdo do
Vinhoto melago fermentado (para | - Uso como fertilizante.
obtencao do alcool).
_ - Praticamente todo usado na
Melaco Fabricacao do acucar. B .
producao do alcool
Corte da cana para
Ponta da cana
moagem.
Queima do bagago para B
CBCA . . _ - Adubagéo do solo.
co-geragao de energia.

A obtengao do bagago da cana-de-agucar é feita a partir da moagem da cana-
de-acgucar, onde se extrai do caldo o agucar e o alcool. O bagago produzido no Pais

(cerca de 95 %) € queimado nas fornalhas das caldeiras das usinas para geragao de
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vapor, e o restante (cerca de 5 %) sao utilizados como matéria-prima na produgao
de outros materiais (FIESP/CIESP, 2001).

2.7.3 - Cinza de bagac¢o de cana-de-agucar

O bagago de cana-de-agucar queimado nas caldeiras das usinas para gerar
energia resulta numa cinza pesada e uma volante, que embora ndo sejam
diretamente liberadas no ar, como os das colheitas, podem poluir o ambiente
quando descartadas de forma impropria apds a limpeza das caldeiras (Martins
et.al.,2007). Estudos feitos por Faria et. al. (2009), de caracterizacdo da cinza de
bagaco de cana-de-agucar, mostraram que € um residuo ndo-plastico com uma
composi¢ao quimica com grande quantidade SiO, e pequenas quantidades de Al,
Fe, Ca, Mg, K e o6xidos. Apresentou predominancia de particulas quartzo em sua
morfologia e nas fases cristalinas, e um alto teor de fragéo de areia, isso se deve a
contaminagédo proveniente da caldeira da usina. Esses resultados comprovam que
esse residuo de cana-de-acucar € um material apropriado para ser utilizado para a
producao de ceramica vermelha.

Varios outros estudos de caracterizagao de cinza de bagag¢o de cana-de-agucar
comprovaram sua eficacia na substituicdo parcial de matéria-prima para confecgao
de tijolos, telhas, cimentos e concretos (Borlini, 2006; Cordeiro et al, 2009; Freitas,
2005). Essa é uma forma de minimizar o impacto ambiental da liberagdo desses

subprodutos de forma imprépria no meio ambiente.

2.7.4 - Processo de obtencao da Cinza do Bagago da cana-de-agucar

A cinza de cana-de-agucar (CBCA) é obtida a partir da queima do bagago nas
fornalhas das caldeiras das usinas sucroalcooleiras (Freitas, 2005). O fluxograma na
mostrado na figura 2.10 apresenta de forma simplificada a produgédo de cinza do

bagaco de cana-de-agucar.
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PLANTIO | —»| QUEIMA || COLHEITA || MOAGEM |_,| BAGAGO
l DA CANA UMIDO
CINZA DA QUEIMA
PALHA CBCA |4 DO
BAGACO

Figura 2.10 — Fluxograma simplificado da producdo CBCA (Freitas, 2005)

A cana é moida em grandes rolos nas usinas, sob grande pressdo, sendo
extraido o caldo para fabricagdo do agucar e alcool (Feitas, 2005). O bagaco
separado nas moendas é usado como combustivel nas caldeiras para producao de
vapor (Castro, 1995). Esse processo gera grande quantidade de residuo cinza de
bagaco de cana-de-agucar.

A cinza residual mesmo sendo um material de dificil degradacao e apresentar
poucos nutrientes minerais, € utilizada como adubo nas préprias lavouras de cana-

de-acucar (Manhées, 1999).

2.8 — Vantagens da utilizacao de residuos de cana-de-agucar

Durante a queima da cana, sao liberados na atmosfera CO,, NO, e CH,4. Gases
que contribuem para o aumento do efeito estufa. Na regido Norte do Rio de Janeiro,
a pratica da queima dos canaviais para facilitar a colheita manual de cana, causa um
agravamento dos danos ocasionado ao meio ambiente (Freitas, 2005)

Segundo Cordeiro (2004), em contrapartida, o bagag¢o de cana-de-agucar emite
quantidades bem menores de CO,, quando comparados a outros combustiveis na
geragdo da energia elétrica, como mostrado na tabela 2.5. E o balango de CO,
emitido pela cana, é praticamente nulo, pois, através da fotossintese a biomassa
queimada é resposta no ciclo seguinte da cultura de cana-de-agucar (Cordeiro,
2006).
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Tabela 2.5 — Comparagao das emissées de CO, por diferentes combustiveis na
geracgao de energia elétrica (Freitas, 2005).

Tipo de combustivel Emissdo (kg CO2/ kWh)
Bagaco de cana 0,057 — 0,11
Madeira 0,047
Oleo combustivel 0,87
Gas natural 0,38

Outro aspecto importante na produgdo da cana-de-agucar € a geragéo de
residuos. A industria de cana-de-agucar gera como residuos o bagago, a palha e a
cinza do bagago. O bagago é utilizado para co-geragao de energia; a palha de cana
€ queimada na propria lavoura antes do corte e, portanto, nao tem aproveitamento.
A cinza serve como fertilizante do solo, sem qualquer estudo de seus componentes
e valor nutricional. Tendo em vista os usos mais comuns dados aos residuos de
cana-de-acucar, faz-se necessario um estudo especifico para uma apropriada

aplicagao dos mesmos (Freitas, 2005).

2.9 - Cinza de bagago da cana-de-agucar para emprego como Pozolana

De acordo com a Associacdo Brasileira de Cimento Portland (2002) os
materiais pozolanicos, possuem pouca ou nenhuma atividade aglomerante. No
entanto, quando na presenga de agua e finamente dividido, reagem com o hidréxido
de calcio a temperatura ambiente para formar compostos com propriedades
aglomerantes. Estudo feito por Cordeiro (2009) mostra que cinza de bagagco da
cana-de-agucar apresenta em sua composigao quimica um alto teor de SiO,, acima
de 60 %, sendo uma caracteristica importante que possibilita o emprego desse
residuo, como substituto da pozolana na fabricagdo de concreto e argamassas.
Além disso, para se obter matéria-prima para produgdo de concreto (Cimento
Portland), utiliza-se uma grande quantidade de matéria-prima natural (argila e
calcario), que durante sua fabricagcdo emite elevado montante de gases, como por
exemplo, diéxido de carbono. A aplicacao desse residuo como pozolana possibilitara

a reducao de problemas ambientais, tanto no uso para substituir o cimento, como
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evita sua disposicdo no meio ambiente.

2.10 - Incorporacao de cinzas de bagagco de cana-de-agicar em ceramica

vermelha.

A incorporacédo de residuos em ceramica tem sido alvo de crescentes
pesquisas no mundo, visando a otimizagao das caracteristicas do produto final.

Pesquisas feitas por Teixeira et.al. (2008) utilizando cinza de bagaco de cana-
de-agucar, avaliaram a caracteristica da cinza e seu uso na substituicdo do quartzo
para a producdo de cerdmica vermelha. Foram incorporados na mistura 0, 5, 8 e
10% de cinza em massa. Os corpos-de-prova foram queimados em temperaturas
entre 800 °C e 1200 °C. A argila apresentou em sua granulometria 24,1% de fragao
areia, 17,6% de fracdo silte e 58,3% de fragdo argila, caracterizando como uma
argila plastica que pode resultar em dificuldades durante a produgao por extruséo.
Para reduzir a plasticidade é necessario um material arenoso na mistura. A CBCA foi
utilizada como material arenoso, com a vantagem de conter alguns oOxidos de
fundicdo. Apesar de esses Oxidos serem em pequenas quantidades na cinza e maior
do que na argila, resultados mostraram uma melhora na pega cerédmica na
temperatura superior a 1000°C.

A composi¢cdo quimica da cinza foi comparada com outras da literatura por
Teixeira et.al, (2008) e mostrou diferentes composi¢cdes quimicas devido as
diferencas de solo onde a cana-de-acUcar foi cultivada. Ela apresenta uma
concentracéo elevada de silica e contém aluminio, ferro, éxidos alcalino e alcalinos
terrosos em menores quantidades. O resultado da analise de difracdo de raios-X da
cinza apresentou a predominancia de quartzo. A argila estudada mostrou uma
composigao tipica do material caulinitico, com alta concentragéo de ferro. A argila foi
saturada com potassio e contem caulinita como principal fase cristalina.

O ensaio mecénico foi feito com amostra de argila e argila/cinza onde se
observou uma retragéo linear maior na argila/cinza do que na argila. Acima de
1000°C a argila/cinza com 10 % aumentou a retragao linear em comparagao a argila,
por apresentar em sua estrutura maior quantidade de agentes fundentes. Na
resisténcia a flexdo apesar da argila obter um resultado melhor acima de 1000 °C,
as massas com 5 % e 8 % de cinza incorporada exibiram um melhor resultado

comparados a 10 % entre 900 °C e 1200 °C. Apesar de um melhor resultado com a
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incorporacdo de cinza em alguns ensaios, dados mostram uma piora nas
propriedades tecnoldgicas das pegas com aumento da concentragédo da cinza.
Houve diferencas nos resultados de retracdo linear e resisténcia a flexdao nas
temperaturas em 800 °C e 1200 °C para as trés concentracbes de cinzas,
concluindo que a massa ceramica melhorou apenas na retragéo linear com 10 % de
cinza incorporada.

Resultados obtidos mostraram uma melhoria na ceramica incorporada com
cinza numa temperatura superior a 1000°C. A argila usada nesse trabalho pode ser
incorporada até 10% em peso de cinza para produzir tijolos. A cinza tem uma
caracteristica que indicou sua melhor utilizagado em composicao de ceramica triaxiais
(argila, CBCA e agentes fundentes). E como substituicdo do quartzo, ela seria mais
bem utilizada na produgdo de vidros, ceramica de vidro e ceramica porosa (para
filtragem) (Teixeira et.al., 2008).

Pesquisa feita por Borlini et.al.,(2006) avaliaram a influéncia da temperatura de
sinterizagdo com a incorporagdo de CBCA nas propriedades fisicas, mecanicas e
microestrutural de ceramica vermelha.

A massa ceramica foi desintegrada e peneirada a 840 mm (20 mesh), e a cinza
desaglomerada manualmente e peneirado com abertura de 44 mm (325 mesh). A
fracdo cinza que passou pela peneira foi utilizada na incorporacdo da massa que
foram feitas com 0, 10 e 20% de cinza na massa cerdmica como mostra a Tabela
2.6.

Tabela 2.6 — composicoes estudadas (% em peso) (Borlini et.al., 2006).

Composicao Cinza Argila
AOC 0 100
A10C325 10 90
A20C325 20 80

A Tabela 2.6 apresenta a composicoes estudadas da cinza e da massa
ceramica. As composigdes foram umidecidas ao nivel de 8 %, sendo finalmente
peneiradas e guardadas em sacos plasticos por 24 horas. Os corpos de provas
foram de formato cilindrico e preparados por prensagem uniaxial a 20 MPa, seguida
por secagem ao ar livre por 24 horas e entdo secas em estufa por 110°C por mais
24 horas. A sinterizagado foi feita no forno elétrico a 900, 1050 e 1200°C. A
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resisténcia mecanica foi determinada por compressao diametral.

Resultados obtidos no trabalho de Borlini et.al,, (2008) mostraram a retragao
diametral dos corpos de prova sinterizados em fun¢&o do teor de cinza (Figura 2.11),
aumentou significativamente com a temperatura. A 900°C com adi¢cao de 10% de
cinza ndo mudou a retragédo diametral. A 1050°C, houve um ligeiro aumento com a
adicdo de cinza, isso devido ao tamanho de particula de cinza (inferior a 44 mm) ter
contribuido para o mecanismo de sinterizagéo. Ja a 1200°C, houve um decréscimo
da retracdo com a incorporacdo de cinza. Nessa temperatura observa-se que a
incorporacao de 10% e 20% de cinza apresenta praticamente a mesma retracao
diametral. Observa-se que apenas a 1200 °C houve a diferenga de retracéo, sem e
com incorporacao de cinza. A massa ceramica AOC apresenta uma retracdo mais
significativa a 1200°C, devido a quantidade de particulas finas, conhecidas como

argilominerais, que sdo extremamente reativas durante o processo de sinterizagéo.
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Figura 2.11 — Retragdo diametral dos corpos de provas sinterizados
(Borlini et.al., 2006).

A Figura 2.12 apresenta a absorgdo de agua em fungcdo da porcentagem de
cinza incorporada na massa ceramica. Observa-se que a 1200 °C absorcao
diminuiu, sendo esse o resultado mais significativo. A 900 °C teve um aumento da
absorgao com a incorporagao de cinza. Ja a 1050 °C e a 1200°C houve uma ligeira
diminuigdo para A10C325 e um ligeiro aumento para A20C325. Portanto, 10% de
cinza na massa ceramica atuou no sentido de fechar a porosidade aberta (Borlini
et.al., 2008)



Generated by Foxit PDF Creator © Foxit Software
http://www.foxitsoftware.com For evaluation only.

32

1 m 000°C
20 + ® 1050°C &
- A 1200°C
. n
;; 1{5—_ E
= 14
% J
@ 12 § i
8 ¢
S 4]
2 i
g e
4 A
2_- E F
T T T T T
0 10 20
Cinza (%)

Figura 2.12 - Absorgéao de agua dos corpos de provas sintetizados
(Borlini et.al., 2006).

A Figura 2.13 mostra resultado da resisténcia a compressdo dos corpos-de-
prova. Com excecao da composicdo A20C325, todas mostraram aumento da
resisténcia mecanica. Isso se deve a presenga de quartzo, principal constituinte
mineraldgico da cinza, que deve esta atuando como defeito critico. A 1200 °C a
composi¢cao A10C325 apresentou praticamente a mesma resisténcia mecanica da
AOC. Isso se deve provavelmente que nessa temperatura ocorreu maior formagcao
da fase liquida da composicdo A10C325, aparentemente, apresentou maior
densificagdo do que na composigcado A20C325.

Borlini et.al. (2006) concluiram que na temperatura de 1200°C ocorre uma
diferenca na retragao diametral dos corpos sem ou com adi¢cao de cinza. E para as
composi¢des com cinza, a temperatura de 1050 °C é baixa para formagao de fase
liquida, sendo que nessa temperatura exista alta heterogeneidade do material com
significativo volume de poros. Ja 1200°C ha uma maior formagao de fase liquida na
composi¢cao de 10% de cinza, ndo sendo significativa para evitar a sequéncia
continua de poros. Entretanto, na composicdo com 20% de cinza nessa
temperatura, a fase liquida é mais significativa, porém o numero de poros € maior
decorrente a liquefacdo das particulas de cinza, que provavelmente foi responsavel

por todas as fraturas em todas as composicdes estudadas.
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Figura 2.13 — Resisténcia mecéanica por compressao diametral dos corpos de

prova sinterizados (Borlini et.al., 2006).

Comparando os dois trabalhos (Borlini et.al., 2006; Teixeira et.al., 2008) ficou
evidente que em temperaturas mais elevadas houve um melhor resultado, tanto pra
retracdo, como para resisténcia mecanica dos corpos de prova estudados. E a
incorporagcdo com 10% de CBCA em ceramica obteve melhor resultado, apesar do
tamanho das particulas da cinza e argila serem diferentes nos dois trabalhos. E Os
autores acham necessaria a adicdo de fundentes na massa ceramica, para maior
formagao de fase liquida, haja vista que a cinza de bagag¢o de cana-de-agucar nao
atua como fundente, mas como material redutor de plasticidade.

Com base no exposto anteriormente, fica evidente um estudo especifico dos
efeitos da incorporacédo de CBCA em ceramica vermelha, uma vez que os objetivos
dos trabalhos apresentados, ndo abordaram da mesma forma, os aspectos que o
tema propicia. Portanto, no presente trabalho em desenvolvimento, objetiva-se em
determinar as caracteristicas fisico, quimica e mineraldégica da CBCA. Pretende-se
ainda identificar a quantidade adequada de residuo de CBCA a ser incorporado na
formulagéo argilosa para fabricacdo de cer&mica vermelha. Por fim, avaliar as
propriedades fisicas e mecanicas das pecas de ceramica vermelha incorporada com
CBCA, a microestrutura e a evolugdo das fases sinterizadas. Na conclusdo deste
estudo, espera-se que os dados resultantes, sejam utilizados como diferencial na

fabricacao de produtos de melhor qualidade, além de minimizar o impacto ambiental.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

A seguir serdo descritos os materiais e métodos empregados na presente
dissertacdo de mestrado, que envolve diversas etapas relacionadas tanto com as
matérias-primas utilizadas, quanto com o processamento e ensaios utilizados. A

Figura 3.1 apresenta o fluxograma experimental desenvolvido na presente

l MATERIAS-PRIMAS
l MASSA CINZAS l CANA-DE-ACUCAR

. SECAGEM l CASCA i BAGACO
DESAGREGAGAO [
PENEIRAMENTO CINZAS

- QUIMICA
- MINERALOGICA
- FiSICA

dissertagao.

CARACTERIZAGAO

PREPARACAO DAS MASSAS

' CONFORMACAO

SECAGEM

ENSAIOS TECNOLOGICOS:
- RESISTENCIA MECANICA
- RETRACAO LINEAR

- ABSORCAO DE AGUA

- MASSA ESPECIFICA APARENTE
- POROSIDADE APARENTE

- ANALISE MICROESTRUTUAL
- ANALISE DE FASES

Figura 3.1 - Fluxograma do trabalho experimental.
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3. 1 — Matérias—Primas Utilizadas

As matérias-primas utilizadas neste trabalho foram: massa argilosa vermelha e
residua de cinzas de bagago de cana-de-agucar (RCBCA). Ainda, foi usado o
bagaco da cana-de-agucar apenas com o objetivo de se entender a composi¢ao do
RCBCA.

A massa argilosa vermelha usada € proveniente do P6lo de Ceramica
Vermelha localizada no municipio de Campos dos Goytacazes — RJ, a qual é
normalmente empregada para fabricagdo de tijolos e blocos ceramicos.

A cana-de-agucar (bagaco) e o residuo cinzas do baga¢o de cana-de-agucar
utilizadas foram adquiridas na Usina Sapucaia, industria de agucar e alcool da regiao
de Campos dos Goytacazes-RJ.

O RCBCA in natura em forma de p6 retirada da caldeira da usina foi submetido
a beneficiamento para eliminar impurezas grosseiras indesejaveis, como restos de
folnas e bagago de cana-de-agucar nédo queimada. Além disso, foi submetido a
processo de secagem e depois peneirado para a fragado < 42 mesh (355 um ASTM),
para a realizacdo dos diversos ensaios de caracterizacdo e processamento
ceramico.

A cana-de-agucar adquirida nesse trabalho foi submetida @ moagem e lavagem
com agua destilada e deixada para fermentar por aproximadamente duas semanas
até a retirada parcial do acucar. Foi feito medicdo em um forno da usina de cana-de-
acucar em Campos dos Goytacazes, o que constatou que a temperatura utilizada no
fogo para queimar o bagagco de cana-de-agucar é de aproximadamente 800°C. Foi
utilizada a mesma temperatura da usina no forno mufla em laboratério para
obtencdo das cinzas em estudo. Durante o processo para se obter as cinzas em
laboratdrio, a casca e o bagago foram separados e secos em estufa com
temperatura de 110 °C durante 24 h até a retirada de toda umidade e obterem o
peso constante para serem analisados. Uma parte foi separada e queimada num
forno nas temperaturas de 800 °C e 1000 °C durante 5 h, e mantida na temperatura
de patamar por 2 h onde foi gerada a cinza do bagago da cana-de-agucar (CBCA) e

cinza da casca da cana-de-agucar (CCCA) para analises.
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3.2 — Caracterizagoes das Matérias—Primas

As matérias-primas foram submetidas a caracterizagcdo fisico-quimica e
mineralégica utilizando uma série de técnicas de caracterizagdo como: difragdo de
raios-X, fluorescéncia de raios-X, analise térmica diferencial, analise térmica
gravimétrica, analise granulométrica, analise morfolégica, plasticidade e massa

especifica real dos graos.

3.2.1 - Difragao de raios-X

A anadlise mineraldgica qualitativa das matérias—primas foi realizada por meio
de analise por difracado de raios-X (DRX), usando radiagdo monocromatica de Cu-Kq
a uma velocidade de 1,5° (20) por minuto, em um difratdmetro convencional
(Shimadzu, XRD 7000). As fases cristalinas foram identificadas por comparacao
entre as intensidades e as posigdes dos picos de Bragg com aqueles das fichas
padrao JCPDS-ICDD.

3.2.2 - Composigao quimica

A composi¢cdo quimica das matérias-primas foi determinada por fluorescéncia
de raios-X, num equipamento Shimadzu, modelo EDX 700, acoplado a um
computador para o processamento de dados. Os seguintes compostos foram
determinados: SiO,, Al,O3 Fe20s3, TiO2, MnO, CaO, K20, Na20. A perda ao fogo foi

determinada de acordo com a expressao:

PF = Ms —Mc x 100 (3.1)
Ms

onde:
PF é a perda ao fogo (%);
Ms é a massa da amostra secaa 110 °C (g);

Mc é a massa da amostra calcinada a 1000 °C por 2 horas (g).
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3.2.2.1 - Determinagao do carbono total e matéria organica

A determinagéo do carbono total e matéria organica das matérias-primas foram
feitas utilizando-se os seguintes equipamentos: medida de umidade (estufa com
circulagao forgada de ar, Modelo TE 394/3, marca TECNAL); preparagao das cinzas
(Forno Mufla, Modelo Q 318, marca QUIMIS); medida do teor de carbono
(Espectrofotémetro, modelo 600, marca FENTO; Balanga Analitica, Modelo AY220,
marca Shimadzu). A Determinagdo do Carbono foi feita por meio do Método
Walkley-Black.

3.2.3 — Analise térmica diferencial (ATD)

O ensaio de analise térmica diferencial foi realizado utilizando-se um analisador
térmico, marca Shimadzu, modelo ATA 50H. O ensaio foi realizado da temperatura
ambiente (~ 25 °C) até cerca de 1150 °C, utilizando-se uma taxa de aquecimento de

10 °C/min em atmosfera de ar.

3.2.4 — Analise térmica gravimétrica (ATG/ DrTGA)

As anadlises termogravimétrica (ATG) e derivativa termogravimétrica (DrTGA)
foram realizados em um analisador térmico, marca Shimadzu, modelo 51H,

utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de ar.

3.2.5 — Analise granulométrica, Plasticidade e Morfologia

Andlise granulométrica das matérias-primas foi determinada através de
procedimentos de acordo com a NBR 7181 (ABNT, 1984), pelo processo combinado
de peneiramento e sedimentacio. As propriedades plasticas foram determinadas de
acordo com a NBR 6459-84 (Limite de Liquidez) e NBR 7180-84 (Limite de
plasticidade).

O indice de plasticidade (IP) de Atterberg foi dado pela expresséo (3.2):

IP=LL—-LP (3.2)
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Onde:

IP — indice de plasticidade;
LL — limite de liquidez;

LP — limite de plasticidade.

A morfologia das particulas das matérias-primas foi determinada por
microscopia eletronica de varredura/EDS, utilizando-se um microscépio eletrénico de
varredura, marca Shimadzu, modelo SSX-550, apds cobertura das particulas com

uma fina camada de ouro.
3.3 — Formulagao e Preparacado das Massas Argilosas

As massas argilosas foram preparadas utilizando-se uma argila vermelha
tipicamente usada na fabricagcdo de ceramica vermelha e residuo de cinzas de

bagaco de cana-de-agucar (RCBCA), cujas proporgdes séo dadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Composicdo das massas ceramicas (% em peso).

Formulagao Argila Residuo de CBCA
MKO 100 0
MK5 95 5
MK10 90 10
MK15 85 15
MK20 80 20

As matérias-primas devidamente secas foram misturadas de acordo com as
propor¢cdes dadas na Tabela 3.1, utilizando-se um misturador cilindrico durante 30
min. As massas ceramicas preparadas foram submetidas a caracterizacao conforme
o item 3.2. Em seguida as massas ceramicas foram umedecidas com 7% em peso
em agua e colocadas em sacos plasticos dentro de um dessecador para

homogeneizagdo da umidade.

3.4 — Preparagao dos Corpos Ceramicos

Os corpos ceramicos foram preparados por prensagem uniaxial em prensa
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hidraulica, em uma pressao de compactacao de cerca de 21 MPa. A matriz utilizada
é de forma cilindrica (@ = 25 mm) e pistdes de ago. Apds a compactagao as pegas
ceramicas foram submetidas a secagem em estufa a 110 °C por 24 h.

3.5 — Caracterizagao Fisico-Mecanica Apos Secagem

3.5.1 — Retracgao linear de secagem

A retragao linear de secagem (RLs) dos corpos ceramicos foi determinada de
acordo com a norma MB-305 (ABNT) pela seguinte expressao (3.3):

RLs (%) = Dg=D, x 100 (33)
Do

Onde:

RLs — retragdo linear de secagem;

Dy - didmetro do corpo ceradmico umido;

Ds - didametro do corpo ceramico seco.

As medidas das dimensdes foram realizadas com o auxilio de um paquimetro
digital (= 0,01 mm).

3.5.2 — Massa especifica Bulk

A massa especifica bulk (p,) dos corpos ceramicos apds secagem foi
determinada de acordo com a seguinte expressao (3.4):

P = Ms (3:4)
Vs

Onde:
pp— massa especifica Bulk;

Ms — massa, em gramas, dos Corpos ceramicos secos;

Vs — volume, em cm?®, dos corpos ceramicos secos.
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3.5.3 - Resisténcia de tragao por compressao diametral

A resisténcia mecanica dos corpos ceramicos foi determinada por meio do
ensaio de tracdo por compressao diametral, utilizando-se uma maquina de ensaios
universal, marca EMIC, modelo DL100/100kN com velocidades de carregamento de
0,5 mm/min. A resisténcia de tracdo por compressao diametral dos corpos cerdmicos
secos foi obtida a partir da seguinte expresséo:

Rcs= 2F (3.5)

Onde:

Rcs — resisténcia de tragao por compressao diametral, em MPa;
F — carga de ruptura, em N;

d — didmetro das pecas secas, em mm;

t — altura das pecas cilindricas, em mm.

3.6 — Processo de Queima dos Corpos Ceramicos

No processo de queima dos corpos ceramicos preparados foi usado um ciclo
de queima lento (24 horas frio a frio), utilizando-se um forno elétrico tipo mufla. As
temperaturas de patamar estudadas foram: 700, 800, 900, 1000 e 1100 °C. Esta
faixa de temperatura esta incluida dentro da faixa de producdo industrial de
ceramica vermelha.

A taxa de aquecimento utilizada foi de 1°C/min a partir da temperatura
ambiente (~ 25°C) até 600 °C, onde os corpos-de-prova foram mantidos por 1 h. A
partir de 600 °C a temperatura de queima aumentou com taxa de aquecimento de
10°C/min com os corpos ceramicos mantidos na temperatura final de patamar (700,
800, 900, 1000 e 1100°C) por 2 h. O resfriamento foi feito na taxa de 1 °C/min até

temperatura ambiente.
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3.7. — Caracterizagao Fisico-Mecéanica dos Corpos Ceramicos Queimados

3.7.1 — Retragao linear de queima

Na determinacdo da retracao linear dos corpos cerdmicos apdés queima foi
utilizado um paquimetro digital com resolugdo de 0,01 mm, para a medigdo dos
comprimentos (didmetros). O calculo dos valores de retragdo linear foi realizado de

acordo com a express3o:

RLq (%) =Ds.—Dq x 100 (3.6)
Ds
Onde:

RLq — indica a retrag&o linear do corpo ceramico queimado, em %;
Ds—indica o valor do didmetro do corpo ceramico antes da queima, em mm;

Dq—indica o valor do didmetro do corpo ceramico apos queima, em mm.
3.7.2 — Absorcao de agua

Nos ensaios de absor¢édo de agua os corpos ceramicos foram secos em estufa
de 110 °C durante 24 h e pesados. Em seguida foram colocados em recipientes com
agua e mantidos em agua em ebulicdo por 2 h. Apds fervura, foi retirada a agua
superficial das pecas com um pano umido e novamente pesadas. O valor de

absorgao de agua foi obtido por meio da expresséo:

AA{"&}:—{""“H; Ms) 100 (3.7)

5

Onde:
AA —indica a absorg¢ao de agua, em %;
m, — indica a massa do corpo ceramico saturado em agua, em gramas;

ms — indica a massa do corpo ceramico seco, em gramas.
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3.7.3 — Massa especifica aparente

A massa especifica aparente (MEA) dos corpos ceramicos foi determinada de
acordo com a norma C373-88 (ASTM, 1994) por meio da expressao:

MEA= M, _ x 100 (3.8)
My — M

Onde:

MEA — massa especifica aparente, em g/cm3;
M, — representa a massa (g) dos corpos ceramicos saturados com agua;
Ms —representa a massa (g) dos corpos ceramicos Secos;

M;— representa a massa (g) do corpo ceramico imerso em agua.

3.7.4 — Porosidade aparente

A determinagao da porosidade aparente (PA) dos corpos ceramicos foi feita de
acordo com a norma C373-88 (ASTM) utilizando a expresséo dada por:

PA= Mu-Ms x100 (3.9)
Mu — Mi

Onde:

PA — porosidade aparente;

Mu — massa (g) dos corpos ceramicos saturados com agua;
Ms — massa (g) dos corpos ceramicos Secos;

Mi — massa (g) do corpo ceramico imerso em agua, que sera medida pelo
método da balanca hidrostatica.

3.7.5 — Resisténcia de tragao por compressao diametral

Foram realizados também ensaios de tragdo por compressédo diametral dos

Corpos ceramicos queimados.
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3.8. - Caracterizagao microestrutural e de fases

A microestrutura dos corpos cerdmicos queimados foi analisada via
microscopia eletrébnica de varredura (MEV), com o objetivo de acompanhar as
mudancas da microestrutura com a quantidade de residuo incorporada e
temperatura final de patamar. Foi usado um microscépio eletrénico de varredura,
marca Shimadzu, modelo SSX-550. Foi feita a analise da superficie de fratura das
pecas ceramicas apds metalizacdo com uma fina camada de ouro.

A analise de fases das pecas queimadas foi feita por difracao de raios-X, na
qual foram identificadas as fases cristalinas remanescentes e as novas fases que

foram formadas durante o processo de queima.
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CAPITULO 4- RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Caracterizagdo das Matérias-Primas Utilizadas
4.1.1 — Analise mineraldgica das matérias-primas

A Figura de 4.1 apresenta o difratograma de raios-X do residuo de cinzas de
bagaco de cana-de-agucar (RCBCA) in natura utilizado nesse trabalho. As seguintes
fases cristalinas foram identificadas na amostra do residuo: quartzo (SiOy),
cristobalita (SiOz), mulita primaria (3Al,03.2Si0,), carbonato de potassio (K.COs),
fosfato de calcio (Caz(PO4), e hematita (Fe;O3). A presenga de silica em estado
cristalino e na forma de quartzo livre esta relacionada com a provavel contaminacao
do residuo por particulas de solo. Ja o carbonato de potassio € um composto
encontrado em cinzas vegetais (Vita et al, 2007).

Q
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3
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Figura 4.1 — Difratograma de raios-X para a amostra de RCBCA: Cr -
cristobalita; Ck — carbonato de potassio; F- fosfato de calcio; H — hematita; Q —

quartzo; Mu — mulita primaria.

Na Figura 4.2 é apresentado o difratograma de raios-X para a massa argilosa
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pura (MKO), que corresponde a massa ceramica vermelha de referéncia neste
trabalho. Pode-se observar que a massa argilosa apresenta picos caracteristicos
predominantes de caulinita, illita/mica, feldspato potassio, quartzo, gibsita e goetita.
De acordo com a literatura o argilomineral caulinita € o principal componente mineral
encontrado na massa argilosa, o qual é caracteristico das argilas vermelhas da
regiao de Campos dos Goytacazes. Ele é responsavel pela plasticidade da massa
argilosa quando misturada em agua e apresenta comportamento refratario na
queima. A presenca de gibsita faz com que haja um aumento da perda de massa
durante a queima e contribui para o refratariedade da peca. Foram identificados
alguns picos de goetita, que representa o alto teor de ferro presente na massa
argilosa. O quartzo € um mineral encontrado naturalmente nas argilas, considerado
uma impureza, e atua como material inerte diminuindo a plasticidade do material. O
feldspato potassio, ilita e mica representam minerais ricos em 6xidos fundentes, que

sao responsaveis por promover a fase liquida nas pecas sinterizadas.

Intensidade (a.u.)

0 20 40 60 80 10C
20 (graus)

Figura 4.2 - Difratograma de raios-X da massa argilosa (MKO0): C — caulinita; Fk

— feldspato potassio ;G — gibsita; GO — goetita; | — ilita; M — mica; Q — quartzo.

As Figuras 4.3 e 4.4 apresentam os difratogramas de raios-X para a cinza de
bagaco de cana-de-agucar (CBCA) e cinza da casca da cana-de-agucar (CCCA),

calcinadas em forno mufla de laboratério nas temperaturas de 800 °C e 1000 °C,
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respectivamente. Esse processo de calcinagao possibilita a queima de orgéanicos, a
eliminagdo dos carbonatos e da agua estrutural. Estas figuras mostram que sao
observados somente picos de difracdo de cristobalita e quartzo. Observam-se
também picos mais intensos de cristobalita e a redugao da intensidade dos picos de
quartzo nas duas amostras em ambas temperaturas. Isso se deve ao quartzo se
transformar de quartzo a para quartzo B, a temperatura de 573 °C, e assim provocar
a diminuigao consideravel da intensidade dos seus picos. O aumento dos picos de
cristobalita se deve ao fato de que esse mineral se apresenta na forma cristalina em
altas temperaturas, principalmente a temperatura de 1470 °C e se fundir a 1713°C.
Segundo Borlini (2006) a cristobalita pode se formar a temperatura mais baixa
quando a amostra € composta por grande quantidade de SiO;, podendo ser

comprovada com a composi¢cao quimica das amostras na Tabela 4.5.
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Figura 4.3 — Difratograma de raios-X para a cinza do bagac¢o da cana-de-agucar
(CBCA): Cr - cristobalita; Q — quartzo.
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Figura 4.4 — Difratograma de raios-X para a cinza da casca da cana-de-agucar
(CCCA): Cr — cristobalita ; Q — quartzo.

4.1.2 — Analise quimica das matérias-primas.

A Tabela 4.1 apresenta os dados de composigdo quimica e perda ao fogo para
as matérias-primas estudadas comparadas com dados obtidos na literatura.
Observa-se que a amostra de RCBCA é constituida principalmente por SiO, Al,O3z e
Fe O3, além de uma quantidade significativa de KO e CaO. Ainda, tém-se as
presencas de quantidades pequenas dos 6xidos de S, Ti, Mn, P Zr, V, Sr, Zn.

De acordo com a Tabela 4.1, a amostra de RCBCA é caracterizada por elevado
teor de SiO, com cerca de 49,19 % em peso, seguido por quantidades significativas
de Fe,O3; e CaO, que estdo presentes no difratograma do RCBCA (Fig. 4.1) como:
hematita e fosfato de calcio. Nota-se também valores consideraveis de Al,O3; e K>0,
sendo que esse Uultimo no difratograma esta identificado como carbonato de
potassio. Ainda, a perda ao fogo do residuo foi relativamente alta, da ordem de
9,17% em peso. Isto pode estar relacionado, por exemplo, a presenca de matéria
organica na amostra de residuo de RCBCA estudado, que apresenta valor de
10,32%. De acordo com trabalho reportado na literatura, o RCBCA pode ser
constituido por cerca de 30 % em peso de carvdo vegetal e 70 % em peso de

material inorganico. Ressalta-se também que o valor de SiO, obtido de 49,19% esta



Generated by Foxit PDF Creator © Foxit Software
http://www.foxitsoftware.com For evaluation only.

48

um pouco abaixo da faixa de silica reportada na literatura para residuo de RCBCA.
Essa diferenga de composicao se deve a diferentes solos onde a cana-de-agucar foi
cultivada, o tipo de adubagdo e o bom manejo do solo, permitindo que as raizes da

planta tenham mais facilidade de buscar nutrientes e agua (Francisco, 1983).

Tabela 4.1 — Composig¢ao quimica das matérias-primas utilizadas comparadas

com varios RCBCA reportada na literatura (% em peso).

Oxidos | Argila | RCBCA | Teixeiras | Borlini | Zardo | Freitas Paya | Martinela
et. al. etal |etal etal |etal

SiO, 46,95 | 49,19 85.58 77.5 | 77.30 | 83.1/65.7 | 59.87 | 72.74

AlLOs | 36,19 | 7,97 5.25 470 | 5.40 | 5.1/13.8 | 20.69 5.26

Fe:Os | 9,73 8,73 1.31 3.80 | 810 | 2.6/41 | 5.76 3.92

SO3 1,86 1,73 ) - - - - -

TiO, 1,66 0,95 0.32 0.30 | 2.20 - - 0.32

P20s - 1,03 0.54 2.30 - - - 1.59

CaO 0,48 | 10,02 2.08 230 | 1.60 | 1.9/3.5 | 3.36 7.99

MnO 0,11 0,20 0.08 0.30 - - - -

K20 2,82 9,47 3.46 540 | 4.00 | 4.5/81 1.37 3.47

ZrO; 0,03 | 0,09 ) ) ) i i i

V20s 10,12 | 0,05 ] ] ] ] ] ]

Zn0 - 0,09 - - - - - -
Sro - 0,02 - - - - - -
MO - | 10,32 - - - - - -

PF.11040| 9,17 - - - - -

PF = perda ao fogo

A composi¢cdo quimica da massa argilosa de referéncia (MKO) indica que os
compostos SiO; e AlLbOs; se aproximam dos valores tedricos da caulinita pura
(Santos, 1989). A Al,O3 presente na massa ceramica estd em sua maior parte
combinada com SiO, formando aluminossilicatos. O SiO, quando se mostra na
forma livre, como quartzo, diminui a plasticidade e a retragdo das argilas. Além de
alguns casos, dependendo de alguns elementos e da temperatura de queima, ele

pode aumentar a refratariedade das pecgas .
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Os valores Fe203 e KoO para a massa argilosa pura estao relacionados as
presencas dos minerais goetita e mica. O ferro é responsavel pela cor avermelhada
dos produtos de cerdmica vermelha apds a queima. Outros 6xidos como 6xido de
titdnio (TiO2) e o 6xido de calcio (CaO) foram encontrados na massa argilosa, porém
em teores muito baixos.

A Tabela 4.2 apresenta as composigdes quimicas para o bagago e casca da
cana-de-agucar. Os principais componentes encontrados na casca e no bagago
foram o 6xido de silicio (SiO2 ). Esse oxido € absorvido naturalmente pela cana-de-
aglcar e transportado para toda a planta através de difusdao, e se acumulam no
bagaco e na casca. O enxofre (SO3) encontrado € adicionado aos fertilizantes para
suprir a sua falta no solo de plantagao da cana-de-agucar. O 6xido de fésforo (P20s)
€ também encontrado em fertilizantes, sendo ele absorvido pela planta, e de suma
importancia para o seu processo metabdlico. Os outros éxidos como: CaO, K0,
Fe, 03 Sc,03 Zn0O, sdo encontrados em nutrientes absorvidos do solo pela cana-de-
acucar (Francisco, 1983). O valor de matéria organica (MO) esta relacionado a
celulose, lignina e hemicelulose, que sdo os principais componentes quimicos
encontrado na cana-de-agucar e ricos em teor de Carbono (Canilha et al, 2007). Na
figura 4.5 estdo esquematizadas estruturas de celulose, lignina e hemicelulose

mostrando suas cadeias carbodnicas.

CERCED ]}-I
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K OH _~—0 < OH e
OH r = il
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Figura 4.5 - Estrutura quimica dos constituintes do bagaco de cana-de-agucar:

a) celulose b) lignina c¢) hemicelulose.
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Tabela 4.2 - Analise quimica do bagagco e casca de cana-de-agucar(%)
Amostras | SO; | SiO, | CaO0 | KO | FesOs3 | PoOs | Sc,053 | ZnO | MO
Bagaco 20,751 21,29 | 9,62 - 0,30 | 3,69 | 1,02 | 0,07 | 47,90
Casca 21,14 120,43 | 568 | 3,55 | 1,88 - - - 47 29

A Tabela 4.3 apresenta os valores de perda ao fogo do bagago e casca da
cana-de-acucar nas temperaturas de 110 °C, 800 °C e 1000 °C e o teor de umidade.
O bagacgo e a casca foram pesados e os valores umidos em peso foram : bagago
324,06 g e casca 330,35 g. Observa-se que na temperatura de 110 °C o bagago
mostrou uma perda de massa maior que a casca. Isto se deve a quantidade de
caldo de cana-de-agucar nao ser retirado totalmente no processo de moagem. Ja
nas temperaturas de 800 °C e 1000°C, a perda ao fogo foi maior para a casca

devido a quantidade de umidade absorvida pela casca ser maior que a do bagaco.

Tabela 4.3 — Perda ao fogo e umidade do bagaco e casca de

cana-de-agucar (%).

Amostras 110°C 800°C 1000°C Umidade
Bagaco 92,40 98,63 98,92 6,00
Casca 81,38 99,21 99,40 8,00

A Tabela 4.4 mostra as composigdes quimicas da cinza do bagago de cana de
acucar (CBCA) e cinza da casca de cana-de-agucar (CCCA) calcinadas em
laboratdrio nas temperaturas de 800 °C e 1000 °C. Nota-se que ambas amostras de
CBCA e CCCA possuem quantidades consideraveis de SiO; (74,66 — 88,13 %), o
que corrobora os dados de difragédo de raios-X (Figs. 4.3 e 4.4). Outros componentes
presentes nas amostras como CaO, SO3 K;0, P,0s5, Sc;03e Fe O3 estdo coerentes
com as composi¢gées quimicas do bagago e casca da cana-de-agucar utilizadas
nesse trabalho. Esses componentes menores presentes na cinza sdo elementos que

a Cana-de-agucar retira do solo.
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Tabela 4.4 - Composigdes quimicas da cinza de bagago de cana-de-agucar

) CBCA CCCA
Oxidos

800 °C | 1000°C | 800°C | 1000 °C
SiO; 74,66 87,10 80,11 88,13
CaO 6,56 4,12 5,82 3,78
Al,O3 - - 2,33 -
P.0s 6,06 3,07 3,35 2,06
SO3 5,43 2,33 3,72 2,19
K20 5,30 1,35 2,90 0,95
Fe,0s3 0,10 1,23 0,81 2,19
PbO - - 0,25 -
TiO, 0,24 0,20 0,20 0,17
Sc203 0,22 0,17 0,22 0,16
ZnO 0,22 0,16 0,12 0,12
CuO 0,13 0,09 0,07 0,06
MnO 0,11 0,08 0,06 0,08
SrO 0.03 0,03 0,03 0,04
ZrO; - 0,01 - 0,01
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4.1.3 — Analise granulométrica das matérias-primas

A anadlise granulométrica do RCBCA é mostrada na Figura 4.6. Observa-se que
a quantidade de frag&o argila (< 2 um) obtida é muito baixa da ordem de 0,7 %,
seguido de 11,5 % de silte (2 < x < 63 pm) e fragdo areia (> 63 pm) da ordem de
87,8 %. Isto mostra que o material de residuo apresenta um alto percentual de
particulas grosseiras, o qual indica fundamentalmente as presengas de quartzo e

cristobalita.
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O Valor da massa especifica real dos graos do RCBCA obtido foi de 2,39
glcm®, o qual reflete a sua composicdo mineralégica. O valor de umidade
higroscopica foi de 8,7 %. Foram feitos experimentos para determinar as
propriedades plasticas do residuo, e os resultados mostraram que é um material
nao-plastico. Isso comprova que ele pode atuar como redutor de plasticidade nas

massas de ceramica vermelha em estudo.
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Figura 4.6 — Distribuicdo de tamanho de particula do residuo de RCBCA.

A Figura 4.7 apresenta a curva de distribuicdo de tamanho de particula da
massa argilosa pura. O comportamento granulométrico da massa argilosa é
completamente diferente do observado para a amostra de RCBCA. A massa argilosa
apresentou teor de fragao argila (< 2 um) de 42%, fragao silte (2 < x < 63 um) de
47% e fragao areia (63 < x <200 um) de 12%. Isso mostra que a massa argilosa tem
caracteristicas plasticas e pode ser utilizada para o uso ceramico. O valor da massa
especifica real dos grdos foi de 2,62 g/cm®, o qual reflete a mineralogia da massa

argilosa.
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Figura 4.7 — Distribui¢cao de tamanho de particula da massa argilosa (MKO).

Na Tabela 4.5 encontram-se os valores dos limites de consisténcia de
Atterberg para a massa argilosa estudada (MKO0). Observa-se que a massa argilosa
apresenta indice de plasticidade na faixa de 33,5 %, que é adequado para
fabricagdo de produtos de ceramica vermelha (Vieira et al, 2001).

Tabela 4.5 - Limites de consisténcia Atterberg para massa argilosa.

Limites de Consisténcia de Atterberg MKO
Limite de Liquidez (%) 63,6

Limite de Plasticidade (%) 30,1
indice de Plasticidade (%) 33,5

4.1.4 - Analises térmicas das matérias-primas

O comportamento térmico do RCBCA e da massa argilosa foi estudado por
meio de anadlise térmica diferencial (ATD), analise termogravimétrica (ATG) e
derivativa termogravimétrica (DrTGA).

A Figura 4.8 apresenta a curva de analise térmica diferencial para a amostra de
RCBCA estudado. Observa-se por volta de 45 °C a presenca de um pequeno evento

endotérmico, que deve esta relacionado a perda de agua fisicamente adsorvida sobre
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as particulas do residuo. Um pequeno pico exotérmico é notado por volta de 350 °C.
Este evento térmico se deve a combustdo de carvao vegetal e matéria organica,
revelando a presenca de carbonato de potassio, presente na amostra do residuo
(Freitas, 2005), que comega a essa temperatura de 350°C até se fundir a temperatura
acima de 800°C. A presenga do fosfato de calcio ndo € bem definida como ocorre no
evento térmico para carbonato de potassio. O fosfato de calcio muda sua estrutura
para hidroxiapatita em torno da temperatura de 430 °C (Karvat, et. al., 2005). O
mesmo continua presente na analise até se fundir em altas temperaturas acima de
1100 °C (FLUIDINOVA, 2010), como mostrado nas Figuras 4.38 e 4.39. A presencga
de um pico exotérmico intenso é verificada na temperatura em torno de 525 °C, que
esta provavelmente relacionado a transformacgao polimérfica do quartzo o para o
quartzo B. Isto confirma a predominancia de silica livre (SiO2) no residuo de RCBCA.
Nota-se ainda, que nenhum outro evento térmico foi observado até temperatura de
cerca de 1150°C.
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Figura 4.8 — Curva de analise térmica diferencial (ATD) da amostra de RCBCA.

A Figura 4.9 mostra a curva de andlise termogravimétrica (ATG) e derivativa
termogravimétrica (DrTGA) do RCBCA. A curva de ATG indica que ocorreu uma
grande perda de massa durante o aquecimento, através de decomposi¢cdo e
vaporizacao do material.

Verifica-se que na temperatura de 45 °C houve perda da massa de cerca de 2,4
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%. Essa ocorréncia se deve a perda de agua fisicamente adsorvida nas particulas do
residuo. Observa-se uma grande perda de massa (~ 43,3%) em torno da temperatura
de 576 °C, decorrente da perda de massa relacionada principalmente a combustao

da matéria organica presente no RCBCA.
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Figura 4.9 — Curvas de analises termogravimétricas (ATG e DrATG) da amostra
de RCBCA.

A Figura 4.10 mostra as curvas TG e ATD da massa argilosa estudada. Os
aspectos fundamentais do comportamento térmico da massa argilosa séo:

- Pico endotérmico na temperatura de 73,51 °C devido a perda de agua
fisicamente adsorvida, associado a uma perda de massa de 2,88 %.

- Em 276,87 °C ocorre um evento endotérmico que esta relacionado a perda de
agua de hidratagao de hidréxidos, que esta atribuido a desidratacdo da gibsita e
goetita, confirmando o resultado de raios-X. A perda de massa associada a esse
pico é de 5,51 %.

- Um evento endotérmico ocorre a 573,94 °C devido a desidroxilacdo da
caulinita, associada a uma perda de massa de 13,29 %. Neste caso a perda de
hidroxilas leva a formagao de uma fase amorfa denominada de metacaulinita.

- Em torno de 948,09 °C observa-se um pequeno pico exotérmico, que esta

associado a nucleagao da mulita que se forma a partir da metacaulinita.



Generated by Foxit PDF Creator © Foxit Software
http://www.foxitsoftware.com For evaluation only.

56

TGA

o TDA

9 uv

948,08
-2,808% B
100 . :

98

L lsstn ; -5

96
276,87°

73,81°C

-13,78% |-10

94

Energia

oz 1 15

Perda de Massa (%)

30 20

— TGA

8 = RTE 573,48°C

-25

36

0 150 300 450 600 750 900 1050
Temperatura (°C)

Figura 4.10 — Curvas de analises térmica diferencial e termogravimétrica (ATD e

ATG) da massa argilosa pura.

4.2 — Caracterizagao das Massas Ceramicas Incorporadas com RCBCA

4.2.1 — Analise mineralégica das massas ceramicas

A analise mineraldgica para as massas ceramicas contendo RCBCA (MK10 e
MK20) sdo mostradas nas Figuras 4.11 e 4.12, respectivamente. Observa-se que
além das fases identificadas para MKO (Fig. 4.2), foram detectadas as presencas de
cristobalita, hematita, carbonato de potassio e fosfato de calcio. Estas fases ja
haviam sido identificadas para a amostra de RCBCA. A cristobalita € uma forma de
silica que possui estrutura cristalina diferente do quartzo, e € um mineral que pode
ocorrer desde a temperatura ambiente até 200 °C — 275 °C, sendo estavel desde
1470 °C até seu ponto de fusdo a 1713°C (Cordeiro, 2006). O mineral hematita
representa o ferro e o fosfato de caélcio representa o calcio presente no RCBCA,
como o carbonato de potassio que € um composto muito encontrado em cinzas
vegetais, o qual é coerente com a composi¢éo quimica desse residuo. E importante
destacar que a incorporacdo do RCBCA nao modificou as fases cristalinas

majoritarias presentes na massa argilosa pura (MKO).
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Figura 4.11 - Difratograma de raios-X da massa argilosa MK10: C — caulinita; G

— gibsita; GO — goetita; F — fosfato de calcio; H- hematita; | — ilita; Mi — mica; Ck

— carbonato de potassio; Cr — cristobalita; Q — quartzo.
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Figura 4.12 - Difratograma de raios-X da massa argilosa MK20: C - caulinita; G -

gibsita; GO - goetita; F — fosfato de calcio; Ck - carbonato de potassio;l - ilita;

Mi - mica; Cr - cristobalita; Q — quartzo.
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4.2.2 - Analise granulométrica das massas ceramicas

Para as composi¢cdes MK10 e MK20 (Figura 4.13), para a massa argilosa com
10 % e 20% de incorporacao de RCBCA, os valores de fragédo argila obtidas foram
de 41 % e 35 %, respectivamente. Verifica-se que o teor de silte (2 < x < 63 um) para
MK10 é de 42% e para MK20 de 40% . Os teores areia (63 < x < 200 um) para MK10
foi de 18 % e para MK20 de 25 %. Esses valores evidenciam que a adicdo do
RCBCA incorpora particulas grosseiras na massa argilosa pura, refletindo as fases
mineralégicas presentes no residuo que sao principalmente particulas de quartzo e

cristobalita.
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Figura 4.13 — Distribuigdo de tamanho de particula das massas argilosas

incorporadas com RCBCA.

A Tabela 4.6 apresenta os valores de massa especifica real (MER) para as
particulas das massas ceramicas preparadas. Observa-se que o valor de MER
comparados com a massa de referéncia MKO que é de 2,62 g/cm®, aumenta a
medida que se adiciona o RCBCA. Isso se deve a incorporagdo de minerais
provenientes do RCBCA nas massas ceramicas, principalmente quartzo e
cristobalita.
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Tabela 4.6 — Massa especifica real (g/cm®) das massas ceramicas.
MK10 MK20
2,65 2,69

Massa especifica real (g/cm®)

Na Tabela 4.7 sdo apresentados os valores dos limites de consisténcia de
Atterberg para as massas ceramicas incorporadas com RCBCA (MK10 e MK20).
Observa-se que o efeito da incorporacao do residuo é a diminuicao da plasticidade
das massas ceramicas. Isso pode ser comprovado comparando com os valores para
MKO descrita na Tabela 4.6. Isto se deve ao fato do residuo de cinzas de bagago de
cana-de-agucar ser rico em silica, que € um material n&do plastico. Este fato permite
diminuir a plasticidade global da massa argilosa, além de contribuir para evitar
defeitos de queima das pecas.

Tabela 4.7 — Limites de consisténcia de Atterberg para as massas ceramicas.

Limites de Consisténcia de Atterberg MK10 MK20
Limite de Liquidez (%) 59,0 54,9

Limite de Plasticidade (%) 30,8 29,3
indice de Plasticidade (%) 28,2 25,6

4.2.3 - Analise térmica das massas ceramicas incorporadas com RCBCA

As Figuras 4.14 e 4.15 mostram as curvas TG e ATD das massas ceramicas
incorporadas com RCBCA. Os aspectos fundamentais do comportamento térmico
das massas sio:

- Pico endotérmico na temperatura de 73,73 °C devido a perda de umidade de
agua fisicamente adsorvida, associado a uma perda de massa de 3,20 %. Nas
temperaturas 283,52 °C e 281,30 °C ocorre um evento endotérmico que esta
relacionado a perda de agua de hidratagcdo de hidroxidos, que esta atribuido a
desidratacao da gibsita e goetita, confirmando o resultado de difragdo de raios-X. A
perda de massa associada a esse pico é de 5,55 % e 4,47 %. Um novo evento
endotérmico ocorre nas temperaturas 571,28 °C e 567,07 °C devido a desidroxilagao
da caulinita, associada a uma perda de massa de 13,42% e 12,98%. Neste caso a
perda de hidroxilas leva a formagdao de uma fase amorfa denominada de

metacaulinita. Nas temperaturas 618,91 e 690,09°C ocorre pico exotérmico que esta
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relacionado a combustao de carbono (carvao vegetal e matéria organica) e, também,
possivelmente a decomposi¢ao de carbonato de potassio, resultado do polimorfismo
o-quartzo para o B-quartzo que se forma a partir da temperatura de 570°C e
permanece estavel até 870°C (Freitas, 2005) conforme mostrado nas curvas ATD e
TG do RCBCA (Figuras 4.9 e 4.10). Em torno de 948,09 °C observa-se um pequeno
pico exotérmico, que esta associado a nucleacao da mulita que se forma a partir da
metacaulinita. A perda de massa nao esta de acordo com a perda ao fogo do
residuo, devido a amostra utilizada para as analises térmicas possivelmente conter
maior quantidade de particulas de bagagco ndo queimado. Isto ocasionou maior

perda de massa do material nessa analise.
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Figura 4.14 — Curvas de analises térmica diferencial e termogravimétrica (ATD e
ATG) da amostra MK10.
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Figura 4.15 — Curvas de analises térmica diferencial e termogravimétrica (ATD e
ATG) da amostra MK20.

4.2.4 — Analise morfologica das matérias-primas

A Figura 4.16 apresenta diversas micrografias do residuo de cinzas de bagago
de cana-de-agucar obtidas por microscopia eletronica de varredura. Diferentes
aspectos morfolégicos das particulas do residuo séo observados. Podem ser vistas
na Figura 4.16 (a) particulas de morfologia angular, provavelmente cristobalita e/ou
quartzo e, também, longas placas de bagago ndo queimado. A Figura 4.16 (b) e (c),
mostra essas particulas com aspecto poroso e tubular. Essas particulas porosas
deve ser consequéncia da combustdo de matéria organica durante a queima do
bagaco. Na Figura 4.16 (d) observa-se uma particula de aspecto angular,
provavelmente de quartzo. Este tipo de morfologia em RCBCA tem sido observado
em trabalhos reportados na literatura.
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Figura 4.16 — Morfologia das particulas do p6 de RCBCA: a) 40X; b) 100X; c) 150X; e
d) 200X.

A Figura 4.17 apresenta o espectro de EDS (espectrometria de energia
dispersiva de raios-X) realizado na amostra de RCBCA. Foi possivel a identificagao
dos seguintes elementos presentes na amostra de RCBCA: C, O, Fe, Mg, Al, Si, K e
Nb. Estes resultados estdo em acordo com as analises quimica e mineralégica do
RCBCA, exceto pela presenca do Nb que provavelmente esta presente na

composi¢ao da caldeira da usina.
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Figura 4.17 — Espectro de EDS para a amostra do RCBCA.
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A Figura 4.18 apresenta a morfologia das particulas da massa argilosa pura
(MKO), obtida via microscopia eletrénica de varredura. Pode-se observar a presencga
de particulas finas aglomeradas, possivelmente do argilomineral caulinita, como
pode ser comprovada sua presenga na difracdo de raios-X da massa argilosa pura
(Fig. 4.2).
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Figura 4.18 - Morfologia das particulas da massa MKO: (a) 500x; (b) 1000X; e (c)
2000X.

4.2.5 — Analise morfolégica das massas ceramicas

As Figuras 4.19 e 4.20 apresentam a morfologia das particulas das massas
ceramicas MK10 e MK20, obtidas via microscopia eletrbnica de varredura. Podem-se
observar aglomerados de particulas, particulas do bagago de cana-de-agucar néo
queimado e particulas de quartzo, que é o principal componente presente no
RCBCA.
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Figura 4.19 - Morfologia das particulas da massa MK10: (a) 500x; (b) 1000X; e
(c) 2000x.
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Figura 4.20 - Morfologia das particulas da massa MK20: (a) 500x; (b) 1000X; e
(c) 2000X.
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4.3 — Analise de Fases e Microestrutural das Pegas Ceramicas Queimadas

4.3.1 — Analise microestrutural das pe¢as queimadas

As propriedades dos materiais ceramicos sdo essencialmente dependentes da
microestrutura sinterizada. A analise microestrutural das pecas ceramicas estudadas
contribui para o maior entendimento do comportamento das suas propriedades em
funcdo da adicao do RCBCA e o aumento da temperatura de queima.

As Figuras 4.21 a 4.25 apresentam as micrografias obtidas por MEV da
superficie de fratura para as pecas de cerdmica vermelha preparadas com a massa
ceramica de referéncia MKO (argila pura) queimadas em diferentes temperaturas.

Observa-se que na temperatura de 700 °C (Fig. 4.21) a pega ceramica
apresenta uma superficie de fratura rugosa e com quantidade relativamente alta de
porosidade aberta na estrutura do material. Este comportamento se deve ao baixo
grau de sinterizacdo da massa argilosa de referéncia nesta regido de temperatura.
Nota-se que as particulas estdo fracamente ligadas, onde a densificagdo é
dominada por mecanismos de sinterizagdo de estado sélido. A 800 °C (Fig. 4.22)
nao foi possivel verificar diferencas na superficie fraturada comparada com 700 °C.
Isto significa que nesta regido de temperatura as pecas de ceramica vermelha
deverao apresentar propriedades tecnoldgicas semelhantes. Quando a temperatura
€ aumentada para 900 °C (Fig. 4.23), pode se notar que a superficie de fratura é
menos rugosa e cCom menos poros abertos.

A Figura 4.24 mostra a superficie de fratura das pegas queimadas a 1000 °C.
Nesta figura também €& apresentado o espectro de EDS. Nota-se que a peca de
ceramica vermelha apresenta uma textura mais suave e menos porosa. Nesta
temperatura a fase liquida ja esta presente e contribui para diminuir a porosidade
aberta na estrutura das pecas ceramicas. O espectro de EDS mostra picos mais
intensos de Fe, Al e Si, o que esta de acordo com a composi¢cao quimica da massa
argilosa em estudo.

A Figura 4.25 apresenta a superficie de fratura e o espectro de EDS das pegas
queimadas a 1100 °C. Observa-se a essa temperatura uma estrutura ainda mais
densificada, que influenciara fortemente as propriedades tecnoldgicas das pegas de
ceramica vermelha. A formagao da fase liquida permeando a estrutura do material é

visivel. O EDS mostra picos intensos de Fe, Al e Si, os mesmos que foram
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identificados para a temperatura de 1000°C. Ainda, picos menores de C e K também

foram identificados para as duas temperaturas.
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Figura 4.21 - Microestrutura da superficie de fratura para a composicao MKO
queimada a temperatura de 700°C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.
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Figura 4.22 - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cao MKO0
queimada a temperatura de 800 °C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.
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Figura 4.23 - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cao MKO0
queimada a temperatura de 900 °C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.

Figura 4.24 - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composigao
MKO queimada a temperatura de 1000 °C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.
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Figura 4.25 - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composi¢ao
MKO queimada a temperatura de 1100 °C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.

As Figuras 4.26 a 4.30 apresentam as micrografias obtidas por MEV da
superficie de fratura para as pegas de ceramica vermelha preparadas com a massa
ceramica MK10 queimadas em diferentes temperaturas.

As Figuras 4.26 a 4.28 apresentam as superficies de fratura da amostra MK10
queimada nas temperaturas de 700 °C, 800 °C e 900 °C, respectivamente.
Verificam-se superficies de fraturas altamente rugosas, ndo homogéneas e
altamente porosas. A rigor essas superficies de fratura ndo se diferenciam muito
com aquelas para as pecas da amostra MKO. De forma que se devem esperar
propriedades tecnoldgicas semelhantes para estas pegas ceramicas obtidas nessas
condigbes de queima. Ainda, pode-se observar particulas aderidas a massa
ceramica provenientes do RCBCA, que ajuda a diminuir a retragao linear das pegas.
A 900 °C as particulas de RCBCA se mostram bem evidentes, principalmente a
presenca de quartzo, que é o principal componente encontrado no RCBCA. O
quartzo em excesso pode contribuir para diminuir a resisténcia nas pecas ceramicas.

A Figura 4.28 apresenta a superficie de fratura e o espectro de EDS das pegas
queimadas a 1000 °C. Nota-se uma superficie de fratura mais homogénea
comparada com as de temperaturas mais baixas. O EDS mostra picos intensos de Si

e Al, além de picos menores de Fe, Ca, K, Ti.
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A Figura 4.30 apresenta a superficie de fratura e o espectro de EDS das pegas
queimadas a 1100°C. Observa-se uma superficie de fratura mais rugosa e porosa
comparada a temperatura de 1000 °C. Isso se deve a liberacdo de carbono, que
pode ser confirmada pelo espectro de EDS com um pico bastante evidente de C, Al

e Si. A Tabela 4.1 pode comprovar a presenca de matéria organica do RCBCA.

AccV.  Piobe < Mag WD Det
200kv 45 #1000 17%6E Vs

Figura 4.27 - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cao MK10
queimada a temperatura de 800°C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.
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Figura 4.28 - Microestrutura da superficie de fratura para a composicao MK10
queimada a temperatura de 900°C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.
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Figura 4.29 - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composicao
MK10 queimada a temperatura de 1000 °C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.
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Figura 4.30 - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composi¢ao
MK10 queimada a temperatura de 1100 °C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.

As Figuras 4.31 a 4.35 apresentam as micrografias obtidas por MEV da
superficie de fratura para as pecas de cerdmica vermelha preparadas com a massa
ceramica MK20 queimadas em diferentes temperaturas.

Pode-se observar na Figura 4.31 que a 700°C tem-se uma superficie de fratura
bastante rugosa e com poros evidentes. Isso se deve a composicdo de RCBCA
apresentar carbonato de potassio, que a essa temperatura ja liberou gases de sua
combustdo, como pode ser comprovado na analise térmica (Fig. 4.15), provocando
poros abertos na pecga ceramica.

A Figura 4.32 mostra a pega ceramica queimada na temperatura de 800°C,
onde se observa uma superficie de fratura também rugosa e bastante irregular.
Nota-se a presenca de particulas de quartzo na pega ceramica semelhante a
encontrada na literatura. A presenca de quartzo pode ser comprovada na
composi¢ao quimica (Tabela 4.1) e identificada na difragao de raios-X (Figuras 4.1 e
4.11) do RCBCA e da composigdo MK20 onde é bastante intensa.

E mostrada na Figura 4.33 a superficie de fratura para as pecas queimadas a
900°C. As pecas apresentam uma superficie porosa e com a presenca de particulas
grosseiras de quartzo aderidas a matriz argilosa. A presenga de quartzo € uma das
principais razées do decréscimo da resisténcia mecanica dessas composi¢cdées com

a adicao de RCBCA quando comparadas com a massa ceramica MKO.
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A Figura 4.34 mostra a superficie de fratura para as pegas queimada a 1000°C.
Observa-se uma superficie mais homogénea comparada com aquelas das
temperaturas menores. Isso se deve ao fato que a essa temperatura houve uma
maior fase liquida apresentando uma superficie menos porosa, mostrando algumas
regides mais densas.

A Figura 4.35 mostra a superficie de fratura para as pegas queimada a 1100°C.
E evidente a presenca de particulas aderidas & matriz argilosa, devido & formagao
de uma maior quantidade de fase liquida, e as particulas presentes no RCBCA
reagirem com a argila. Nota-se também uma superficie heterogénea com presenca

de poros.

Figura 4.31 - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢ao MK20
queimada a temperatura de 700 °C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.
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Particulas de
quartzo

Figura 4.32 - Microestrutura da superficie de fratura para a composicao MK20
queimada a temperatura de 800 °C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.
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Figura 4.33 - Microestrutura da superficie de fratura para a composicao MK20
queimada a temperatura de 900 °C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.
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Figura 4.34 - Microestrutura da superficie de fratura para a composicao MK20
queimada a temperatura de 1000 °C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.
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Figura 4.35 - Microestrutura da superficie de fratura para a composicao MK20
queimada a temperatura de 1100 °C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.
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4.3.2 — Analise de fases por difragao de raios-X

A Figura 4.36 apresenta os difratogramas de raios-X da massa cerédmica de
referéncia (MKO) queimada em diversas temperaturas. Observa-se que, quando
comparado com o difratograma de raios-X da amostra MKO obtido a temperatura
ambiente (Fig. 4.2), a 700 °C ocorreu o desaparecimento dos picos de difracdo da
caulinita e formacéo de novas fases. A caulinita experimenta modificagdo ao longo
do ciclo de queima, que se inicia a 450 °C e se completa em torno de 650°C, onde
ha formagao da metacaulinita amorfa. Observa-se também a auséncia de gibsita que
se transforma em alumina de transi¢ao, e que contribui para o aumento da perda ao
fogo e refratariedade das argilas. Ainda, pode se observar que a goetita (FeO(OH),
que perde agua estrutural a temperatura em torno de 300°C, transformando-se em
hematita (Fe,O3)(Saleiro, 2010). A 800 °C praticamente ndo houve mudanga nas
fases cristalinas da argila.

Acima de 900 °C observa-se uma nova fase proveniente da metacaulinita
denominada de mulita. A nucleacdo da mulita ocorre a temperatura em torno de
950°C (Santos, 1989). Podem-se observar os picos de feldspato e quartzo que
representam as impurezas mais encontradas em argilas. A 1000 °C é notada a
auséncia de micalilita. Esses argilominerais perdem agua de hidroxila entre 400-
600°C. A destruigao da estrutura cristalina inicia-se a 900 °C. Ocorre a formagéo do
espinélio a 910 °C. E as transformacdes encerram-se com a formag¢ao da mulita a
1200 °C. A partir de 1100 °C este espinélio aluminio-silicio se transforma em mullita,
com liberagdo de cristobalita (Santos,1989). O que comprova a presenga da

cristobalita a temperatura de 1100 °C no difratograma de raios-X da Figura 4.37.
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Figura 4.36— Difragdo de Raios-X das pecgas de ceramica vermelha para a
massa ceramica (MKO) queimadas em diferentes temperaturas: Mi- Mica; | —
llita; Cr — Cristobalita; H — Hematita; Fk- Feldspato;Mu- Mulita; Q- Quartzo.

As Figuras 4.37 e 4.38 apresentam os difratogramas de raios-X para as pegas
de cerdmica vermelha preparadas com as massas ceramicas MK10 e MK20
queimadas em diferentes temperaturas. As seguintes fases cristalinas foram
identificadas: micalllita, quartzo, cristobalita, carbonato de potassio, fosfato de calcio,
mulita e quartzo. Sendo que a mical/ilita esta presente somente até temperatura de
900 °C. Pode-se observar a presenga de carbonato de potassio (K.COj) até
temperatura de 800 °C, devido esse composto se fundir a temperatura de 891°C
(FISPQ, 2002). Segundo Toledo (2003) o KoCOs3 reage para formar fase liquida nas
temperaturas de aproximadamente 800 °C - 900 °C, e podem ser encontrados
também como impurezas em argilas. A presenca de fosfato de calcio em todas as
temperaturas deve-se a esse composto se fundir a temperatura acima de 1100°C
(FLUIDNOVA, 2010). A presencga do fosfato de calcio presente no difratograma esta
relacionada a composi¢cao quimica do RCBCA. Isso é devido ao fésforo ser
componente essencial para o desenvolvimento das plantas, e compor fertilizantes

usados para adubag¢do da cana-de-agucar (Francisco, 1983).
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Figura 4.37- Difragado de Raios-X das pecas de ceramica vermelha para a

massa ceramica (MK10) queimadas em diferentes temperaturas: Mi- Mica; | -

llita; F — Fosfato de calcio; H — Hematita; Mu- Mulita; Ck — Carbonato de

potassio;Cr- Cristobalita; Q- Quartzo.
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Figura 4.38- Difragado de Raios-X das pecgas de ceramica vermelha para a

massa ceramica (MK20) queimadas em diferentes temperaturas: Mi- Mica; | —

llita; H — Hematita; Mu- Mulita; Ck — Carbonato de potassio; Cr- Cristobalita; Q-

Quartzo.
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A Figura 4.39 mostra os difratogramas de raios-X das composi¢des MKO, MK10
e MK20 queimadas a 1000 °C. Pode-se observar que ha a auséncia de picos de
feldspato nas composicoes MK10 e MK20. No entanto, a adicdo do RCBCA na
massa argilosa pura ndo mudou as fases cristalinas majoritarias. Verifica-se que
houve a formacao de duas novas fases, a cristobalita e o fosfato de caélcio. A
cristobalita € um dos principais compostos presentes na composicido do RCBCA e
se forma em argilas através da mulita. Ja o fosfato de calcio esta presente também
no RCBCA, podendo ser comprovado com a presenga dos dois compostos na

difragédo de raios-x do residuo da Figura 4.1.
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Figura 4.39- Difragao de Raios-X das composi¢oes (MK0, MK10 e MK20)
queimadas a 1000°C. F — Fosfato de calcio; H — Hematita; Mu- Mulita; Cr-
Cristobalita; Q- Quartzo.
4.4 - Efeitos do RCBCA nas propriedades tecnolégicas de ceramica vermelha

4.4.1 - Avaliagao das propriedades tecnoldgicas de secagem

Na Tabela 4.8 estdo apresentados os valores das propriedades tecnoldgicas

das pegas ceramicas secas a 110°C. Para melhor visualizagéo do efeito do RCBCA
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nas propriedades das pegas ceramicas foram construidos os graficos para retragao

linear, massa especifica bulk e resisténcia a compressdo diametral, conforme

mostrado nas Figuras 4.40 a 4.42.

Tabela 4.8 — Propriedades tecnolégicas das pegas ceramicas secas.

Pecas de ceramica vermelha secas a 110°C
Massa
- o Resisténcia a compresséo
Amostras especifica Retracgéao linear (%) _
3 diametral (MPa)
bulk (g/cm®)
MKO 1,75 +/- 0,02 0,10 +/- 0,06 0,5 +/- 0,08
MK5 1,71 +/- 0,02 0,09 +/- 0,04 25+/-1,13
MK10 1,72 +/- 0,02 0,06 +/- 0,04 21+/-0,9
MK15 1,67 +/- 0,01 0,08 +/- 0,04 0,5+/-0,2
MK20 1,70 +/- 0,02 0,05 +/- 0,03 0,3 +/- 0,03

Observa-se que na Figura 4.40 que praticamente ndo ocorreu variagdo na
retragdo linear de secagem para as composi¢des estudadas. Nota-se uma leve
diminuigdo para a composigcdo MK20 em comparagdo com a massa de referéncia,
mesmo assim dentro da dispersdo dos dados experimentais. Sabe-se que o RCBCA
atua na diminuicdo da plasticidade e consequentemente na retragdo. Isto é
importante uma vez que contribui para evitar trincas, fissuras e empenamento
durante o processo de secagem. A Figura 4.41 apresenta o efeito da adigdo do
RCBCA na massa especifica Bulk das pegas ceramicas. Pode-se observar que as
pecas contendo RCBCA sao somente ligeiramente menos densas. Isto se deve ao
fato do residuo contribuir para um menor grau empacotamento das massas
estudadas, diminuindo a densificacdo das pecas.

A resisténcia de tragao por compressao diametral das pecgas ceramicas secas a
110°C é mostrada na Figura 4.42. Nota-se que a resisténcia mecénica aumenta com
a incorporagéo de até 5 % em peso de RCBCA (amostra MK5), o qual atinge
Novas adicbes de RCBCA tende a

diminuir significativamente a resisténcia mecanica das pegas cerémicas. Este

resisténcia mecanica maxima de 2,5 MPa.

comportamento pode ser atribuido a composicdo do residuo, que é rico em
particulas de quartzo e cristobalita, além da presenga de impurezas como bagaco de

cana nao queimado.
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Figura 4.40 — Retragao linear de secagem das pecas de ceramica vermelha

incorporadas com RCBCA.
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Figura 4.41 — Massa especifica Bulk das pec¢as de ceramica vermelha

incorporadas com RCBCA.
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Figura 4.42 — Resisténcia a compressao diametral das pegas de ceramica

vermelha incorporadas com RCBCA.

4.4.2 — Avaliagao das propriedades tecnoldgicas apoés queima

Com a finalidade de identificar a qualidade das pecas de cerdmica vermelha
produzidas foram determinadas neste trabalho as seguintes propriedades de
interesse tecnoldgico: retragao linear, massa especifica aparente, absor¢cao de agua,
porosidade aparente e resisténcia a compressao diametral.

Na Tabela 4.9 sdo apresentados os resultados de retragéo linear de queima
obtidos para as propriedades tecnolégicas das pegas ceramicas . E para melhor

visualizag&o esses resultados sdo mostrados no grafico da Figuras 4.43.

Tabela 4.9 — Retracao linear das pegas ceramicas queimadas

Temperatura de Queima
Amostras | 700°C | 800°C | 900°C | 1000°C | 1100°C
Retragéo Linear de Queima (%)
MKO 0,90 +/- 0,06 | 0,83 +/-0,05 | 1,60 +/- 0,19 | 2,70 +/- 0,21 | 8,14 +/- 0,25
MK5 0,90 +/- 0,05 | 0,90 +/-0,09 | 1,80 +/-0,21 | 2,80 +/- 0,31 | 8,33 +/- 0,16
MK10 0,72 +/- 0,06 | 0,63 +/-0,05 | 1,52 +/-0,06 | 2,27 +/- 0,24 | 6,81 +/- 0,26
MK15 0,84 +/- 0,07 | 0,76+/-0,03 | 1,60 +/-0,09 | 2,37 +/- 0,25 | 7,10 +/- 0,28
MK20 0,61 +/- 0,05 | 0,62+/-0,04 | 1,17 +/-0,09 | 2,00 +/- 0,14 | 6,01 +/- 0,16
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Figura 4.43 — Retragao Linear de queima

A Figura 4.43 apresenta a retragao linear em fungédo da temperatura de queima
e do percentual de RCBCA para as pecas de cerdmica vermelha. Os resultados
mostram que a retracao linear é influenciada por ambos a temperatura de queima e
adicao do RCBCA.

O efeito da temperatura de queima foi 0 de aumentar o valor da retracao linear
das pegas cerdmicas, principalmente acima de 900 °C, independentemente do teor
de RCBCA incorporado. Pode-se observar também que até 1000 °C os valores de
retragdo linear sao relativamente baixos (0,6 — 2,9 %). Acima de 1000 °C, no
entanto, a sinterizagao acelera e s&o obtidos altos valores de retracao linear (6,1 —
8,3 %). Isto significa que nesta regidao de temperatura de queima o mecanismo de
sinterizagao por fluxo viscoso é dominante, devido provavelmente a presenca de
uma fase liquida.

Pode-se observar que em geral o efeito da adicdo do RCBCA ¢ o de diminuir a
retragdo linear das pecgas ceramicas, principalmente para adigdes acima de 5 % em
peso de RCBCA. Este comportamento pode ser atribuido principalmente a presenca
de grandes concentragdes de quartzo e cristobalita no RCBCA, conforme mostrado
no difratograma de raios-X do RCBCA (Fig. 4.1).

Na Tabela 4.10 sdo apresentados os resultados de massa especifica aparente
obtidos para as propriedades tecnolégicas das pegas ceramicas. E para melhor

visualizagao esses resultados sdo mostrados no grafico da Figuras 4.44.
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Tabela 4.10 — Massa especifica aparente das pegas ceramicas queimadas
Temperatura de Queima
Amostras |  700°C 800°C 900°C 1000°C 1100°C
Massa Especifica Aparente (g/cm?)

MKO 163+/-0,01| 1,6 +/-0,01 | 1,65+/-0,02 | 1,70 +/-0,01 | 1,93 +/- 0,03
MK5 1,57 +/-0,01 | 1,57 +/-0,01 | 1,62 +/- 0,01 | 1,68 +/- 0,02 | 1,94 +/- 0,01
MK10 1,60 +/- 0,01 | 1,56 +/- 0,01 | 1,61 +/- 0,02 | 1,67 +/- 0,02 | 1,86 +/- 0,02
MK15 1,51 +/-0,01 | 1,52 +/-0,01 | 1,55 +/- 0,01 | 1,60 +/- 0,01 | 1,77 +/- 0,02
MK20 1,56 +/- 0,01 | 1,55 +/- 0,02 | 1,58 +/- 0,02 | 1,65 +/- 0,01 | 1,78 +/- 0,01
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Figura 4.44 — Massa especifica aparente das pec¢as queimadas.

A Figura 4.44 apresenta a massa especifica aparente (MEA) em fungao da
temperatura de queima e do percentual de RCBCA para as pecas de ceramica
vermelha.

Como esperado, o efeito da temperatura de queima foi o de aumentar a

densificacdo das 900 °C,

pecas cerdmicas, principalmente acima de
independentemente do teor de RCBCA incorporado.

E observa-se que a adicdo do RCBCA influenciou o comportamento de
densificacédo dos corpos de prova. Para todas as temperaturas a cinza diminuiu a
densificacdo das pecas, principalmente para MK15 e MK20. A 1100°C onde

acontece uma fusdo maior das pecas, foi que obteve melhores resultados, sendo
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que para essas composicdes (MK15 e MK20) as pecas se mostraram menos
densas. Isso comprova que o RCBCA influencia no grau de empacotamento da peca
como mostrado na figura 4.40 da massa especifica Bulk.

Na Tabela 4.11 sdo apresentados os resultados de absorgdo de agua obtidos
para as propriedades tecnolégicas das pecgas ceramicas. E para melhor visualizagao

esses resultados s&o mostrados no grafico da Figuras 4.45.

Tabela 4.11 — Absorgao de agua das pegas ceramicas queimadas

Temperatura de Queima
Amostras | 700°C | 800°C | 900°C | 1000°C | 1100°C
Absorgao de Agua (%)
MKO 22,76 +/-0,5 | 23,16 +/-0,9 | 23,67 +/- 0,3 | 23,02 +/- 0,1 15,59 +/- 0,1
MK5 24,50 +/- 0,5 | 25,35 +/- 0,9 | 24,23 +/-0,18 | 23,15 +/- 0,4 14,45+/- 0,2
MK10 23,72 +/-0,04 | 25,46 +/- 0,7 | 25,8 +/- 0,17 | 22,88 +/- 0,16 | 17,24 +/- 0,18
MK15 26,98 +/- 0,5 | 27,40 +/- 0,6 | 26,75+/- 0,1 | 25,66 +/- 0,04 | 19,50 +/- 0,4
MK20 25,94 +/- 0,6 | 24,93 +/- 0,8 | 27,05 +/- 0,2 | 24,24 +/- 0,2 | 19,18+/-0,1
—m—700°C
2 —e-—-800°C
900°C
32 —v—1000°C
30 1100°C
.28 .
E 26 o o == /V\\\\\\
g “n T e
o = \/ M
o 22
,& 20
S 18
2 16
14
12
10
0 5 10 15 20
% de RCBCA

Figura 4.45 — Absorcao de agua das pecas queimadas.

Os resultados de Absorgcdo de agua das pegas queimadas sao mostrados na
figura 4.45. A absor¢cdo de agua é uma propriedade fisica que esta associada a
porosidade aberta e microestrutura do material sinterizado. Os resultados mostram

que os valores de absor¢gdo de agua das pecas ceramicas sao fortemente
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influenciados pela adicdo do RCBCA e pela temperatura. Em geral tem-se um
aumento da absorgdo de agua com a adigdo do residuo. No entanto, nota-se que
incorporacdo de até 10% RCBCA (Composi¢coes MKS e MK10) praticamente néo
acarretou alteragao nos valores de absorgdo de agua, e que os resultados acima de
10% tendem a aumentar a absorgao de agua das pegas, que se mantiveram nos
valores aproximados aos utilizados pelas industrias <25%. Durante a queima das
pecas ha uma decomposi¢cdo da matéria organica o que contribui para gerar poros.
Isso significa que a alta concentragdo de RCBCA pode acarretar o aumento de
poros na pega, devido o RCBCA apresentar alto teor de matéria organica na sua
composi¢ao como € mostrado na tabela 4.1.

Na Tabela 4.12 sdo apresentados os resultados de porosidade aparente
obtidos para as propriedades tecnolégicas das pegas ceramicas. E para melhor

visualizagao esses resultados sdo mostrados no grafico da Figuras 4.46.

Tabela 4.12 — Porosidade Aparente das pegas ceramicas queimadas

Temperatura de Queima
Amostras | 700°C | 800°C | 900°C | 1000°C | 1100°C
Porosidade Aparente (%)
MKO 40,5 +/-0,28 | 41,86+/-1,16 | 40,55 +/- 1,06 | 39,9 +/- 0,52 30,2+/-1,08
MK5 42,2 +/-0,30 | 42,56+/-0,23 | 41,56 +/- 0,61 | 40,3 +/- 0,73 | 29,35 +/- 0,50
MK10 40,86+/-0,33 | 42,57+/-0,36 | 41,93 +/- 0,51 | 40,2 +/-0,73 | 32,37 +/- 1,13
MK15 43,27+/-0,37 | 43,563+/-0,53 | 43,02 +/- 0,74 | 42,2 +/- 0,51 | 35,26 +/- 0,80
MK20 41,74+/-0,50 | 42,37+/-0,99 | 41,86 +/-1,73 | 40,03 +/- 0,50 | 34,66 +/- 0,71
44
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Figura 4.46 — Porosidade aparente das pecas queimadas.
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A porosidade aparente esta relacionada a quantidade de poros que se
formam durante a queima nas pecas cerdmicas. E os resultados de porosidade
estdo mostrados na figura 4.46, onde segue o mesmo comportamento de absorgao
de agua da figura 4.45. Esse comportamento pode se observar para a massa
especifica aparente que aumentou a densificagdo das pecas em temperaturas
maiores, acarretando a diminuicdo da porosidade também nas mesmas
temperaturas.

Na Tabela 4.13 sdo apresentados os resultados de resisténcia de tragao por
compressao diametral (RDC) obtidos para as propriedades tecnoldgicas das pegas
ceramicas. E para melhor visualizagdo esses resultados sdo mostrados no grafico

da Figuras 4.47.

Tabela 4.13 — Resisténcia de tragcdo por compressao diametral (RCD) das pecas

ceramicas queimadas

Temperatura de Queima
Amostras |  700°C | 800°C | 900°C | 1000°C | 1100°C
Resisténcia de tragéo por Compressao Diametral (MPa)
MKO 1,60 +/-0,05| 1,68 +/-0,08 | 2,22 +/-0,21 | 2,95 +/- 0,3 | 5,73 +/- 1,27
MK5 1,08 +/-0,06 | 1,09 +/-0,13 | 1,48 +/- 0,04 | 2,29 +/- 0,50 | 4,70 +/- 0,41
MK10 0,71 +/-0,08 | 0,66 +/- 0,05 | 1,00 +/- 0,09 | 1,47 +/- 0,16 | 3,02 +/- 0,42
MK15 0,54 +/-0,03 | 0,62 +/- 0,08 | 0,82 +/- 0,04 | 1,03 +/- 0,06 | 2,00 +/- 0,35
MK20 0,36 +/-0,1 | 0,29 +/- 0,07 | 0,41 +/- 0,07 | 0,74 +/- 0,08 | 1,41 +/- 0,21
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4.47 — Resisténcia de tragao por compressao diametral dos corpos de prova

queimados
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A figura 4.47 mostra a resisténcia mecanica por compressao diametral dos
corpos de provas queimados em funcao do teor de cinza incorporada na massa
ceramica. Houve uma diminuigdo da resisténcia com a incorporacdo de RCBCA.
Observa-se, considerando a barra de erro estatico, que as incorporacdes MK5 e
MK10 nao influenciaram nos resultados de resisténcia nas temperaturas de 1000 e
1100°C, comparada a massa ceramica de referéncia, MKO. Enquanto o resultado
para outras temperaturas (700, 800 e 900°C) e incorporagdes (MK15 e MK20)
mostrou uma diminuicdo consideravel da resisténcia mecanica. Isso se deve ao
quartzo principal componente mineraldgico presente no RCBCA contribuir para

diminuicao da resisténcia das pecas.
4.5 — Efeito da Incorporagao do RCBCA na Cor das Pecas Ceramicas

Umas das caracteristicas dos produtos de cerdmica vermelha é sua cor. Neste
trabalho RCBCA foi gradualmente incorporado numa massa argilosa em substituicao
parcial da argila na fabricagdo de pecas de ceramica vermelha.

A Figura 4.48 apresenta a coloragdo das pecas de ceramica vermelha no
estado seco (110 °C) incorporadas com RCBCA. Nota-se que todas as pegas secas
apresentam cor marrom. No entanto, o efeito da adicdo do RCBCA foi o de modificar
a tonalidade na direcdo de uma cor marrom mais escura. Este efeito esta
relacionado fundamentalmente a cor do residuo que é preta. Isso & proveniente da
quantidade de matéria organica e carbono presentes no RCBCA como resultado da

ineficiéncia da calcinagdo do bagago nas fornalhas da usina (Freitas, 2005).

110° C
MKO MK5 MK10 MK15 MK20

Figura 4.48 — Cor das pecas ceramicas secas a 110°C.
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A Figura 4.49 apresenta a coloragdo das pegas de ceramica vermelha
incorporadas com RCBCA e queimadas em diferentes temperaturas. Pode-se notar
que o efeito da adicdo do RCBCA na cor das pecas ceramicas queimadas em todas
as temperaturas é muito pequeno. Todas as pecas cerdmicas apresentaram cor
vermelha. Isso se deve a presenca de ferro na estrutura das pecas. Nota-se também
um ligeiro clareamento das pegas com a maior incorporagédo do RCBCA. Além disso,
observa-se também que para todas as composi¢cdes ocorreu um escurecimento das
pecas na temperatura de 1100 °C. Este fato esta relacionado a oxidacao do ferro
presente principalmente na argila utilizada. Portanto, adigbes de RCBCA nas
quantidades estudadas (até 20 % em peso) ndo provocam alteragdes significativas

na cor das pecas ceramicas queimadas.

700°C 800°C 900°C 1000°C 1100°C

MKO

MK5

MK10

MK15

MK20

Figura 4.49 — Cor das pecas ceramicas queimadas em diferentes temperaturas.
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CONCLUSOES

Nesta dissertacdo de mestrado estudos relacionados a influéncia da
incorporacdo de residuo de cinzas de bagaco de cana-de-agucar (RCBCA) nas
propriedades e microestrutura de cerdmica vermelha foram realizados. Estes

estudos permitiram obter as seguintes conclusdes:

e O RCBCA é um material de cor preta e constituido quimicamente
principalmente por silica (SiOz), alumina (Al,O3), 6xido de ferro (Fe20O3), 6xido de
célcio (CaO) e 6xido de potassio (K;O). Além disso, o RCBCA contém uma
quantidade consideravel de matéria organica (10,32 %). Do ponto de vista
mineralégico, o RCBCA é constituido principalmente por quartzo e cristobalita, além
de quantidades menores de carbonato de potassio, mullita primaria e fosfato de
calcio. Do ponto de vista fisico, o0 RCBCA utilizado apresenta alta quantidade de
particulas na faixa acima de 63 um (87,8 %), principalmente de particulas de quartzo
e cristobalita com morfologia angular e/ou arredondada e agregados porosos, bem

como € um material ndo plastico.

e O RCBCA quando incorporado a massa argilosa pura modifica as
caracteristicas fisico-quimica e mineraldgica dela. A adigdo do RCBCA incorpora

particulas grosseiras e diminui a plasticidade global na massa argilosa pura.

¢ Foi constatado que o RCBCA tende a diminuir as propriedades tecnoldgicas
de secagem (retragdo linear, massa especifica bulk e resisténcia a compressao).
Quanto maior a quantidade de RCBCA adicionado, quanto menores sao os valores

das propriedades de secagem das pecas de ceramica vermelha.

¢ Anadlise mineraldgica nas amostras sinterizadas indicou que a incorporagao
do RCBCA na massa argilosa pura ndao modificou as fases cristalinas majoritarias,
mas introduziu novas fases como cristobalita e fosfato de calcio. Além disso, a

adicdo do RCBCA tende a modificar as intensidades dos picos de difracao.

e Foi verificado que a incorporacdo do RCBCA influencia a microestrutura

sinterizada das pegas de ceramica vermelha. Em geral as pegas de ceramica
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vermelha contendo RCBCA sao mais porosas e heterogéneas.

e Foi observado que nao houve alteragao significativa na cor das pegas
ceramicas com a adicdo do RCBCA. Todas as pecas sinterizadas apresentaram cor
vermelha, independentemente do teor de RCBCA adicionado.

e Foi constado que a incorporacao do RCBCA influencia as propriedades
tecnolégicas de queima (retragdo linear, massa especifica aparente, absor¢cao de
agua, porosidade aparente e resisténcia a compressao). Em geral tem-se que os
valores de retragdo linear, massa especifica aparente e resisténcia mecanica
diminuem, enquanto que aumentam os valores de absor¢éo de agua e porosidade
aparente. O efeito da temperatura de queima foi o de promover uma maior

densificacdo das pecas ceramicas, principalmente nas temperaturas mais altas.

¢ Finalmente, com base nos resultados obtidos neste trabalho, sugere-se que
o RCBCA seja adicionado a massa argilosa pura numa quantidade de até 10 % em

peso para fabricagao de produtos de cerdmica vermelha para construcao civil.
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Como perspectivas para trabalhos futuros, pode-se sugerir:

e Processamento em escala industrial de pecas de cerdmica vermelha
contendo RCBCA.

e Caracterizacdo ambiental das pecas de ceramica vermelha contendo
RCBCA, com énfase especial sobre o seu potencial poluidor (lixiviagdo e
solubilizagado) e emissao gasosa durante o processo de queima.

e Estudar a possibilidade de se incorporar o RCBCA em outros materiais
ceramicos para a construgao civil, como pisos e revestimentos ceramicos de alta

qualidade.
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