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Resumo

Resumo da tese apresentada ao CCT-UENF como parte dos requisitos para
obtencao do grau de doutor em Engenharia e Ciéncias dos Materiais.

DESENVOLVIMENTO DE MATERIAL DE SILICATO DE CALCIO PARA
ISOLACAO TERMICA USANDO RESIDUO LAMA DE CAL

Flaviane Helena Guedes Leite
7 de Fevereiro de 2018
Orientador: José Nilson Franca de Holanda

Este trabalho teve por objetivo a valorizacdo do residuo lama de cal proveniente da
industria de celulose na producdo de material de silicato de célcio para isolacao
térmica. As matérias-primas utilizadas foram residuo lama de cal como fonte de CaO
e diatomita como fonte de SiO,. As matérias-primas foram caracterizadas em termos
de andlise quimica, andlise mineralogica, analise morfolégica e analises térmicas
(ATD/ATG). Trés formulacdes de silicato de calcio com diferentes razes molares
foram preparadas: 0,8 CaO : 1,2 SiO, 1 CaO : 1 SiO; e 1,2 CaO : 0,8 SiO,. As
formulacbes foram submetidas a tratamento térmico a 1100 °C/24 h, e depois
caracterizadas em termos de mineralogia, tamanho do cristalito, analise quimica,
morfologia, analises térmicas (ATD/ATG e dilatometria), FTIR, massa especifica real
dos graos e propriedades térmicas (difusividade térmica, condutividade térmica,
efusividade e capacidade térmica). Os resultados experimentais indicaram que
foram obtidos materiais de silicato de calcio nanoestruturados compostos
principalmente de wollastonita (CaSiO3) com tamanho de cristalito na faixa entre
47,70-52,85 nm. Em seguida pecas de silicato de célcio foram preparadas por
prensagem e testadas para determinacao das propriedades tecnoldgicas, tais como:
porosidade aparente (28,7-36,1 %), densidade aparente 1,65 —1,93 g/cm?®), absorcéo
de agua (13,8-16,9 %), succdo de agua 0,014-0,049 g/cm?.min), resisténcia a
tracdo por compressao diametral (0,94-3,74 MPa) e condutividade térmica (0,045—
0,086 W/m.K). Foi observado que a formulagédo usando diatomita e residuo lama de
cal na razdo molar SiO,:CaO (1:1) apresentou os melhores resultados em termos de
propriedades fisicas e térmicas. Portanto, o residuo lama de cal proveniente da
industria de celulose pode ser valorizado como uma matéria-prima alternativa na

producdo de material de silicato de céalcio nanoestruturado para isolagéo térmica.
IX
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The objective of this work was to evaluate the valorization of lime mud waste from the
cellulose industry in the production of calcium silicate material for thermal insulation.

The raw materials used were lime mud waste as CaO source and diatomite as the
source of SiO,. The raw materials were characterized in terms of chemical analysis,
mineralogical analysis, morphological analysis and thermal analysis (DTA/TGA).
Three calcium silicate formulations with different molar ratios were prepared: 0.8 CaO
: 1.2 SiO3, 1 CaO : 1 SiO, e 1.2 CaO : 0.8 SiO,. The formulations were subjected to
thermal treatment at 1100 °C/24 h, and then characterized in terms of mineralogy,
crystallite size, chemical analysis, morphology, thermal analysis (DTA/TGA and
dilatometry), FTIR, real specific mass, and thermal properties (thermal diffusivity,
thermal conductivity, thermal effusivity and thermal capacity). The experimental
results indicated that nanostructured calcium silicate materials composed mainly of
wollastonite (CaSiO3) with crystallite size in the range of 47.70 - 52.85 nm were
obtained. Calcium silicate pieces were prepared by pressing and tested to determine
the technological properties, such as: apparent porosity (28,7 — 36,1%), apparent
density 1.65 - 1.93 g/cm®), water absorption (13.8 (0.94 - 3.74 MPa), water suction
0.014 - 0.049 g/cm®min), tensile strength (0,94 — 3,74 MPa), and thermal
conductivity (0.045 - 0.086 W/mK). It was found that the formulation using diatomite
and lime mud waste in the molar ratio SiO,: CaO (1:1) presented the best results in
terms of physical, mechanical, and thermal properties. Therefore, lime mud waste
from the cellulose industry can be valorized as an alternative raw material in the

production of nanostructured calcium silicate material for thermal insulation.
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Capitulo 1- Introducéo

1.1- Aspectos Gerais

Os materiais de silicato de calcio sdo compostos do sistema CaO-SiO, cujas
aplicacbes mais importantes sdo como materiais ceramicos diversos tais como
bioceramicas, porcelanas dielétricas, vidro bioativo e como material de reforco
(Felipe-Sesé et al.,, 2011). No entanto, os silicatos de célcio sdo também
empregados como materiais ceramicos para isolacdo térmica (Long et al., 2006;
Felipe-Sesé et al., 2011) e podem ser obtidos através de reacdo no estado sdlido, a
partir de diferentes residuos gerados nas atividades de variados setores, desde que
se tenham materiais que sejam fontes de calcio e silica (Felipe-Sesé et al., 2011).

A industria de celulose gera no seu processo produtivo grande quantidade de
residuos, sendo que um deles € a lama de cal (Assuncao et al., 1988). Este residuo
€ proveniente do processo Kraft de extracdo de celulose durante a recuperacdo da
soda caustica (Cheng, 2009). Este residuo é rico em carbonato de calcio (calcita),
sendo uma importante fonte de 6xido de célcio (CaO). No Brasil, sdo geradas
anualmente cerca de 8 milhfes de toneladas de residuo de lama de cal
(Wirojanagud et al., 2004; Bracelpa, 2015). Em geral este residuo é acondicionado
em aterros proximos as fabricas. No entanto, a disposicao ilimitada deste residuo no
solo pode causar sérios problemas ambientais como: i) carreamento de residuos
pela acdo das aguas de chuva e poluicdo do solo; e ii) poluicdo das aguas
subterrdneas pela infiltracdo de liquidos percolados (Machado et. al., 2006). Neste
contexto, a busca de uma solucdo tecnoldgica alternativa, viavel economicamente e
ambientalmente, para disposicéo final deste abundante residuo é de alto interesse
da industria de celulose e da sociedade como um todo.

O presente trabalho de tese de doutorado se propde a estudar a viabilidade do
desenvolvimento de material de silicato de calcio para aplicagdo como material
ceramico para isolacdo térmica de baixa temperatura utilizando residuo sélido de
lama de cal como fonte de 6xido de calcio (CaO) e diatomita como fonte de silica
(SIiOy).
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1.2 — Objetivos

O objetivo principal deste trabalho de doutorado € avaliar a possibilidade de
reaproveitamento do residuo lama de cal proveniente da industria de celulose na

producdo de material de silicato de calcio para isolacao térmica.

Os obijetivos especificos séo:

e Determinar as caracteristicas fisicas, quimicas, mineralégicas e morfologicas
das matérias-primas, diatomita e lama de cal.

e Avaliar diferentes razdes molares de SiO,/CaO para sintese de silicato de calcio.
e Preparacao e caracterizagdo das massas ceramicas.

e Producao do material de silicato de calcio via reacdo de estado sélido em alta
temperatura para as diferentes razdes molares.

e Avaliar as propriedades fisicas e mecanicas do silicato de calcio e correlaciona-
las com sua microestrutura.

e Avaliar as propriedades térmicas do material, para uma possivel utilizacdo como

isolante térmico.

1.3 = Justificativas

Neste trabalho de Doutorado foi dada énfase a formulacdo do silicato de
calcio, para preparacdo de materiais ceramicos para isolacado térmica de baixa
temperatura.

Nos ultimos anos, a consciéncia ambiental e o desenvolvimento sustentavel
tém tomado papel importante no cenario nacional e internacional. O crescimento
industrial esta vinculado a questio ambiental. E fato conhecido que todo processo
produtivo gera um ou mais residuos que precisam ser descartados de maneira
correta. Por outro lado, as empresas sédo, por lei, responsaveis pelo destino final de
todo residuo gerado em sua cadeia produtiva. Um caso particular € o da industria de
celulose que gera diversos residuos poluentes, como por exemplo, o residuo lama

de cal. Este residuo ndo tem uma aplicacao pratica definida.
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A utilizacdo de residuo pelas industrias ceramicas pode ser viavel pela
substituicdo de uma ou mais matérias-primas da composi¢do original por residuo,
mantendo-se o processo de producéo igual ao convencionalmente utilizado, a fim de
que as propriedades do produto sejam reproduzidas. Sendo essa uma iniciativa
importante, que podera contribuir para a diversificagdo de produtos, conservacéo de
recursos nao renovaveis e melhorias ambientais.

Como o silicato de calcio estd em conformidade com as exigéncias de
seguranca internacionais, ndo ataca o ac¢o inoxidavel nem acelera sua corrosao, €
totalmente isento de amianto, € incombustivel, provendo elevada seguranca ao
aplicador e a industria, ele se torna uma excelente opgdo de material isolante a ser
desenvolvido a partir de residuos.

Do ponto de vista cientifico, ressalta-se a importancia e o desafio de se
sintetizar um novo material de silicato de calcio usando uma matéria-prima nao usual
(residuo da industria de celulose) como fonte de calcio, bem como correlacionar as
condicBes de sintese e propriedades técnicas do novo material de isolacdo térmica

produzido com o residuo de lama de cal.

1.4- Ineditismo

O Brasil € grande produtor de celulose principalmente usado na producéo de
papel. Dentre as atividades da industria de celulose destaca-se o processo Kraft de
extracao de celulose que gera varios residuos, inclusive o residuo lama de cal.

O residuo lama de cal é rico em carbonato de calcio. Isto significa que este
residuo pode ser uma importante fonte de matéria-prima alternativa na sintese de
material de silicato de célcio.

A revisdo da literatura (Kapur, 1980; Al- Tayyib et al.,199; Felipe-Sesé et al.,
2011; Almeida,2014; Guedes, 2014; long, 2006; Carrasco-Hurtado et al., 2014)
mostrou que o residuo de lama de cal ndo tem sido aplicado na producdo de
material de silicato de célcio para isolagdo térmica. Portanto, o ineditismo deste
trabalho de doutorado consiste em realizar um estudo da sintese e caracterizacao
do material de silicato de calcio para isolacdo térmica de baixa temperatura,
substituindo a fonte tradicional de calcio por fonte alternativa, no caso o residuo

lama de cal e suprindo essa lacuna na literatura.
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Capitulo 2- Reviséao Bibliogréfica

2.1- Residuos so6lidos

Desde a sua existéncia, o ser humano, sempre utilizou os recursos naturais
do planeta e gerou residuos com pouca ou nenhuma preocupacdo, jA que 0S
recursos eram abundantes e a natureza aceitava passivamente 0s despejos
realizados (Casagrande et al., 2008).

A economia mundial preocupada com a demanda continua por maiores
indices de produtividade, levou ao rapido decréscimo dos recursos naturais e ao
mesmo tempo, a geracdo de grandes quantidades de residuos e sub-produtos, a
maioria deles néo reciclados diretamente. Diversos setores industriais, nos ultimos
anos, tém sido mencionados como fonte de contaminacdo e poluicdo do meio
ambiente, devido as enormes quantidades de residuos produzidos (Menezes et al.,
2007)

No Brasil, com a crescente e progressiva implantacdo de novas e exigentes
diretrizes na gestdo de residuos para industrias, faz-se necessario com que estas
desenvolvam métodos alternativos e eficazes em substituicdo ao simples descarte
desses em aterros sanitérios (Moreira, et al. 2001)

Durante os processos industriais sdo gerados muitos residuos, podendo ser
de origem sdlida, liquida ou gasosa. Todos sdo de grande importancia ambiental,
porém os de origem soélida, que apresentam reatividade e ocupam grande espaco
fisico, devem receber um cuidado especial.

Existem trés técnicas principais para tratamento dos residuos solidos:
incineracdo, reducdo da toxicidade, e disposicdo no solo. Esta Ultima depende de
fatores geograficos, geoldgicos e climaticos, além da potencialidade de
reaproveitamento (Jacobi e Besen, 2011).

Os residuos sélidos, segundo a norma NBR 10004 (ABNT, 2004), podem ser
definidos como residuos nos estados sélido ou semi-sélido que resultam de
atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de
servicos e de varricdo. Os residuos solidos podem ser classificados quanto aos
riscos potenciais ao meio ambiente e a saude publica. Dessa forma sé&o

classificados em:
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e Residuos classe | — residuos perigosos: aqueles que, em funcdo das suas
propriedades fisicas, quimicas ou infecto-contagiosas, podem apresentar risco a
saude publica e ao meio ambiente ou apresentem caracteristicas de inflamabilidade,
corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade;

e Residuos classe Il A —residuos néo inertes: sdo aqueles que ndo apresentam
periculosidade, mas apresentam caracteristicas tais como biodegradabilidade,
combustibilidade ou solubilidade em agua;

e Residuos classe Il B — residuos inertes: sdo aqueles que, submetidos a um
contato dinAmico e estatico com agua destilada ou deionizada, a temperatura
ambiente, ndo tiverem nenhum de seus constituintes solubilizados a concentracdes
superiores aos padrdes de potabilidade da agua.

A maior parte dos residuos solidos provenientes de celulose e papel séo
normalmente classificados, segundo as normas da ABNT 10004, como residuos
classe Il A, ndo perigosos e ndo inertes, ndo apresentando caracteristicas de
periculosidade (Fibria, 2011).

2.2- Producéo de celulose

Os altos investimentos da industria e o desenvolvimento econémico do Brasil
tiveram impactos expressivos na producédo de celulose na dltima década. As duas
principais fontes de madeira utilizadas para a producéo de celulose, no Brasil, sdo
as florestas plantadas de pinus e de eucalipto, responsaveis por mais de 98% do
volume produzido. Mas, a celulose também pode ser obtida por outros tipos de
plantas, ndo-madeiras, como bambu, babacu, sisal e residuos agricolas (Bracelpa,
2015).

A producdo brasileira de celulose em 2017, considerando-se fibra curta
(eucalipto) e longa (pinus) e pasta de alto rendimento, foi maior do que em 2016.
Com esse resultado, o Brasil manteve-se em quarto lugar no ranking dos paises
produtores de celulose, que vinha ocupando desde 2008, atras apenas de Estados
Unidos, Canada e China (Iba, 2018). Em 2017, a producdo nacional continuou
crescendo, superando quase todos os meses relativos ao ano de 2016, como mostra

a Figura 2.1.
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Evolugdo da Producgao Brasileira de Celulose
Srazifian Pulp Production Evolution
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Figura 2.1- Evolucédo da producdao brasileira de celulose (Iba, 2018).
2.2.1- Processo de obtencéo de celulose

ApoOs o cultivo, crescimento e colheita das florestas plantadas, a madeira
descascada e picada em pequenos pedacos, chamados cavacos (Figura 2.2). Em
seguida, os cavacos sao selecionados para remocao de lascas e serragens e,
depois, submetidos a processos mecanicos e quimicos para a producao da celulose.
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Figura 2.2- Cavacos (Foelkel, 2015).

Segundo Grossi (2002), aproximadamente 91% das pastas celuldsicas
produzidas sao pelos processos quimicos e semiquimicos alcalinos. Destes tipos de
processo o “Kraft”, que significa “for¢a”, ocupa lugar de destaque com cerca de 80%

do total de pasta celuldsica produzida no Brasil.
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2.3- Processo Kraft

Segundo Gullichen e Fogelholn (2000) o processo Kraft consiste em separar a
celulose da lignina - substancia que une essas fibras, aumentando a rigidez da
parede celular vegetal - através do cozimento dos cavacos em temperaturas que
variam de 160 °C a 170 °C na presenca do licor branco. O licor branco é uma
solucéo fortemente alcalina (pH 14), sendo seus componentes ativos, o hidroxido de
sédio (NaOH) e o sulfeto de sédio (Na,S). Durante o cozimento, as fibras séo
separadas por meio da dissolucdo da lignina e de parte das hemiceluloses no licor
de cozimento, transformando-o em licor negro, denominado também de licor preto. A
lignina, apds a separacdo das fibras ndo é descartada. Ela passa por outro processo
que gera energia e, a0 mesmo tempo, recupera 0s reagentes quimicos usados no
cozimento.

A Figura 2.3 apresenta o diagrama simplificado da recirculacdo quimica no

processo Kraft.

CALETFICACAD
E CLARF|

CAVADDE

COZIMENTD
E LAWVAGEM

RECIRCULACAD
DE FOEIRA

Figura 2.3 - Diagrama simplificado da recirculagdo quimica no processo kraft
(Gullichen e Fogelholn, 2000).



Revisao Bibliografica 8

O licor preto extraido do processo é concentrado na evaporacao e queimado
em uma caldeira redutora denominada “Caldeira de Recuperagdo Quimica” (Lima,
2010). Esta caldeira possui duas func¢des principais: queimar o material organico
(produzindo CO; e H,0) e produzir um “smelt” - uma pasta inorganica de carbonato
de sbédio (Na,CO3) e sulfeto de sbédio (Na,S). Este “smelt” é dissolvido com licor
branco fraco para formar o licor verde. Por fim o licor verde reage com cal virgem
(CaO), para converter Na,CO3; em NaOH e regenerar o licor branco original
(Gullichen, et al., 2000). O licor verde precisa passar por uma etapa de purificacdo
para eliminacdo de “dregs”, que sdo impurezas insoluveis constituidas de material

ndo queimado na caldeira, além de areia e compostos metalicos.

2.4 - Lamade cal

Segundo Andreola et al. (2000) e Meneses (2005) o processo de recuperacao
do licor branco a partir do licor verde, onde ocorre a formacéo da lama de cal, € um
sistema em série composto basicamente de um reator de apagamento seguido por
varios reatores de caustificacdo. No reator de apagamento, sob agitacdo, sdo
acrescentados sucessivamente licor verde e cal. A cal (CaO), proveniente do forno
de calcinacéo, é composta predominantemente por éxido de calcio e uma pequena
guantidade de carbonato de calcio. O CaO reage instantaneamente com a agua,
formando hidréxido de calcio, segundo a reagdo 1. Por sua vez, o licor verde que €
composto por uma solucao diluida em que predomina o carbonato de sodio, reage
com o hidroxido de calcio, formando hidroxido de sodio e carbonato de célcio,

segundo a reacéo 2.

CaO(s) + H20(|) — Ca(OH)z(S) (1)
N3.2CO3(aq) + Ca(OH)z(s) — 2NaOH(aq) + CaCO3(S) (2)

A reagcdo 2 € fracamente exotérmica e é conhecida como reagdo de
caustificacgao.

E a partir das reacdes (1) e (2) que é possivel obter o grits, licor branco e a
lama de cal. O Grits € a cal que ndo reagiu durante a reacdo, sedimentando-se no

classificador sendo entdo empurrada para fora do extintor (Woff, 2008).
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Ja a lama de cal e o licor branco sdo encaminhados para o forno de cal por
gravidade, depois para os clarificadores, para a separacdo da lama de cal
precipitada do licor. O licor clarificado € bombeado entdo para o (s) digestor (es),
fechando assim o “ciclo sédio” (caustificagao), seguindo a lama para lavagem (Woff,
2008).

Segundo Woff (2008) a etapa de lavagem da lama tem como objetivo retirar
toda a soda (NaOH) possivel antes da etapa de calcinacdo. A agua de lavagem da
lama de cal, chamada de licor branco fraco, segue para a caldeira de recuperacao
para dissolver o “smelt”. A lama de cal lavada € bombeada a um filtro de vacuo para
lavagem final e desaguamento, sendo entdo conduzida ao forno de cal, onde a lama
de cal (CaCO3) é convertida em cal (CaO) com liberacdo de di6xido de carbono
(COo).

Smelt
L
Licor branco fraco X g
(NaOH:Na:S) — 7 Tanque de dissolugio
Agua de lavagem da
Licoe verde lama de cal
(Na,CO+Na,S)
: l
Clarificador de licor verde » Lavador [—> Dregs
\
) v
Agua Ag u: d:‘l lavagem
Extintor de cal — Grits 9098
Cal >
¥ (Ca20)
Licor branco + lama de cal
(NaOH+Na,S) + (CaC0s)
Reator de caustificacio
; 2 ; Licor branco Dige
Clarificador de licor branco (NaOH+Na,S) > igestoe
Agua de
lavagem do » Lamade cal
dregs (CaCOy)
Y
Agua —p Lavador de lama de cal —— Licor branco fraco
(NaOH+Na:S)
Lama de cal (CaCOs)
+ impurezas
Forno de cal

Figura 2.4 — Fluxograma da producao de dregs, grits e lama de cal (Woff, 2008)
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Quando é grande a quantidade de impurezas presentes na lama de cal ou
quando h& um excesso de producdo, ela ndo é enviada para o forno de cal, devendo
ser retirada do sistema. O filtrado do filtro de lama retorna para ser usado na
lavagem. Apoés a regeneracdo da cal nos fornos, a mesma € hidratada no extintor
convertendo se novamente em Ca(OH),, que retorna aos caustificadores para
processar mais licor verde, fechando-se o “ciclo célcio” (apagamento) (Woff, 2008).
Todo esse processo é descrito pelo fluxograma apresentado na Figura 2.4.

Os residuos de lama de cal sdo acondicionados em aterros industriais
proximos as fébricas. Entretanto, a disposicao indiscriminada desses residuos no
solo pode causar a poluicdo das aguas superficiais pelo escoamento de liquidos
percolados ou carreamento de residuos pela acao das aguas de chuva e poluicdo do
solo e das aguas subterraneas pela infiltracdo de liquidos percolados (Machado et
al., 2006).

N&o existe até o momento, fabrica de celulose kraft branqueada que nao
polui, seja na forma de efluentes liquidos, poluentes aéreos ou de residuos solidos.
O que se tem notado é certa preocupacdo com o0 que o descarte indevido desse
residuo pode acarretar ao meio ambiente. Sendo assim, esses rejeitos que antes
saiam como poluicdo hidrica ou aérea, passaram a ser descartados como residuos
sélidos. Esses sdo menos impactantes e mais faceis de serem retirados,

processados, reciclados, dispostos em aterros e gerenciados.

2.4.1- Caracteristicas da lama de cal

Como ja mencionado anteriormente, a lama de cal é um residuo industrial
obtido durante a producdo de celulose. Este residuo é originado da etapa de
caustificacdo, no processo de recuperacdo do licor de cozimento (Cheng, 2009).
Este residuo é sélido, homogéneo, de coloracao cinza-clara, sem odor caracteristico
e constituido, predominantemente, por carbonato de calcio (D’Almeida, 1981).

Estima-se que uma tonelada de celulose pode produzir cerca de meia
tonelada de lama de cal (Wirojanagud et al., 2004). Segundo os dados da Bracelpa
(2015) em 2014, no Brasil, foram produzidos aproximadamente 16,5 milhdes de
toneladas de celulose, o que acarretaria em um pouco mais de 8 milhdes de

toneladas de lama cal.
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Segundo os autores descritos na Tabela 2.1 a lama de cal € basicamente
composta por Oxido de calcio. A elevada perda ao fogo estd associada a
decomposicédo da calcita (CaCOgz) com a formacado de CaO e liberacéo de didxido de
carbono (CO;) (Melchiades et al., 2001).

Tabela 2.1- Composi¢do quimica da lama de cal.

Composicao (% em peso)
Autores Ca0O MgO SiO, Al,0O; Fe,0; Cl Na,O Outros PF

Sun et al.,
2013 52,40 0,70 2,52 149 0,29 0,88 0,14 0,018 41,16

Woff, 2008 55,80 0,55 0,98 0,15 0,18 - 0,37 0,09 41,05
Oliveira et
al. 1999 53,22 0,83 0,37 1,96 0,09 - 0,74 0,07 42,72
Martins,
2007 506 2,15 0,79 151 1,05 - 2,21 1,5 41,22
Cheng et
al., 2009 49,44 0,03 598 0,37 0,06 - 1,90 0,23 41,99

Segundo Oliveira et al., (1999) os ensaios de ATD e ATG da amostra de lama
de cal, como mostra a Figura 2.5, apresentou um pico endotérmico a 855 °C e perda
de massa de 43%, similar a uma calcita comercial. Segundo Freire et al. (2006) este

pico estéa relacionada a liberacdo de CO, proveniente da decomposicao do CaCOs.
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Figura 2.5- Analise térmica diferencial e gravimétrica da lama de cal (Oliveira,
1999).
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Segundo Woff (2008) a calcita presente no difratograma de raios-X (Figura
2.6) esta associada ao oxido de célcio (CaO) presente lama de cal, devido a sua
composicdo carbonatica. E estd de acordo com as composicbes quimicas

apresentadas na Tabela 2.1.

1500 <

Imengicad e {pulso s's)

1000

500 ~

o 1 =2 3 4C)so s T 80 o0
2 thela [graus)

Figura 2.6 — Difratograma da lama de cal. C= Calcita (Woff, 2008)

Segundo Woff (2008), as amostras de lama de cal apresentam alto teor de

particulas na fracao areia fina, como mostra a Tabela 2.2.

Tabela 2.2- Distribuicdo granulométrica da lama de cal, conforme escala da
ASTM, adaptada de Woff (2008).
Fracdo Granulométrica (%)

Residuo < 0,002 mm 0,002 mm <d < 0,075 mm d> 0,075 mm

Lama de cal 7 90 3

2.5- Diatomita

A diatomita € uma matéria-prima mineral de origem sedimentar e biogénica,
constituida a partir do acumulo de carapacas de algas diatoméceas, que se

fossilizaram desde o periodo pré-cambriano, pelo depdsito de silica sobre a sua
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estrutura. A fixacdo desta silica, pelas algas diatoméaceas, esta relacionada com o
ciclo geoquimico de decomposicdo das argilas, servindo como parte do material de
estrutura para estas algas (Breese,1994).

As carapacas sao constituidas essencialmente de silica amorfa hidratada
(Si02.nH,0), com cerca de 3 a 10% de agua intercristalina, a estrutura destas
carapacas consiste em um agregado submicroscopico de cristalitos de cristobalita
desordenada (Horn Filho e Veiga, 1980).

Além da silica amorfa hidratada (58 até 91%), outros componentes, inclusive
impurezas, podem estar presentes na diatomita, tais como 6xidos de ferro, aluminio,
sbédio potéssio, calcio, magnésio, titdnio, matéria orgéanica, etc. Minerais co-
depositados, denominados de secundarios, sdo encontrados, com frequéncia,
associados a esse mineral: argilas, quartzo, gipsita, mica, calcita e feldspato.
Também é possivel ocorrer com a diatomita, mesmo com menor freqiéncia: pirita,
enxofre e nddulos de manganés (Bresse, 1994).

Apos a secagem em forno, a andlise do minério de terra diatomacea, utilizada
em diversas aplicacfes comerciais, mostraram conter de 80 a 90% de silica (SiO,),
podendo em alguns casos conter até 95%; a quantia de alumina (Al,O3) esta entre 2
a 4% atribuida a argila misturada ao minério de diatomita e hematita (Fe,O3)
(Antonides, 1998 e Dolley, 2003).

A maioria das diatomaceas apresenta tamanho entre 4 e 500 uym, existem
mais de 12.000 espécies diferentes e sua coloracdo varia do branco ao cinza
escuro, dependendo do teor de matéria organica e 6xido de ferro existente (Souza,
2003).

Segundo Abreu (1973), as particulas minusculas e porosas de silica amorfa
hidratada da terra diatomacea, confere aos materiais propriedades particulares
descritas a seguir: i) Peso especifico aparente — é da ordem de 200 a 500 g/dm?; ii)
Peso especifico real — é da ordem de 190 a 220 g/dm?; iii) Porosidade — é da ordem
de 80 a 90% para o material acamado sem compressao; iv) Permeabilidade — é alta
em funcdo do entrelagcamento das particulas individuais das diatomaceas e ao fato
de cada uma por si mesma dispor de poros e canais finissimos que permitem a
vazéo dos fluidos; v) Abrasividade — Apresenta dureza moderada entre 5,5 e 6,6; vi)
Condutividade térmica — Apresenta condutividade térmica muito baixa, entre 0,49 a

0,77 kcal/cm.h.’C, devido a grande porosidade.
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S&ao essas propriedades que agregam valor comercial ao produto e permitem
a utilizagéo da diatomita em diferentes segmentos industriais. Tendo como principais
aplicacoes: i) auxiliar de filtracdo (purificacdo de agua, clarificacdo de cerveja, vinho,
licor, suco de frutas, refino de acucar, filtracdo de produtos farmacéuticos, 6leos,
ceras, verniz, laqué e diferentes 6leos e produtos quimicos); ii) carga funcional
(industrias de tinta, papel, borracha, pasta de dente, fArmacos, polimento etc.), iii)

absorvente; iv) abrasivo; e v) isolante térmico (Harben e Kuzvart, 1997).

2.6- Producéo de diatomita

No Brasil, a producédo de diatomita teve inicio a partir de 1937 no estado de
Pernambuco com a fundacdo da Mineracdo e Industria Kieselguhr Nacional, na
cidade de Recife, que tinha como finalidade lavrar depdsitos diatomiferos
descobertos no municipio de Dois Irmdos. No Ceara em 1938, foi criada a Diatomita
Industrial Ltda na cidade de Fortaleza, que tinha a finalidade de explorar depdsitos
de diatomita existentes nas lagoas nos arredores de Fortaleza (Batista, 1983).

A nivel mundial, os Estados Unidos e a China sdo os maiores detentores das
reservas conhecidas de diatomita, cujas reservas lavraveis, somadas, chegam aos
360 milhdes de toneladas. No Brasil, estima-se que as reservas lavraveis estejam na
ordem de 1,9 milhdes de toneladas (Tabela 2.3). As reservas brasileiras estdo assim
distribuidas: Bahia (45%), nos municipios de Ibicoara, Medeiros Neto, Mucugé e
Vitéria da Conquista; Rio Grande do Norte (35%), nos municipios de Ceara-Mirim,
Extremoz, Macaiba, Maxaranguape, Rio do Fogo, Nisia Floresta e Touros; Ceara
(15%), nos municipios de Aquiraz, Aracati, Camocim, Horizonte, Itapipoca e
Maranguape; Rio de Janeiro (1,5%), no municipio de Campos dos Goytacazes; Sao
Paulo (1%), no municipio de Porto Ferreira (Klein, 2014).

A exploracdo de diatomita ainda € muito precéria no Brasil, devido ao dificil
acesso as jazidas o que dificulta a sua mecanizacéo, por esse motivo séo utilizadas

pas e enxadas para a remoc¢ao do material (Franca et al., 2002).
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Tabela 2.3- Reserva e producdo mundial de diatomita (Klein, 2014; Junior,

2014).

Discriminacéao

Reservas?(10° t)

Producdo (10°t)

Paises 2012 2012 ® 2013 ® %
Brasil® 1.940 3,4 1,9 0,10
Estados Unidos da 250.000 735 @ 770 @ 35,86
Ameérica ' ’
China 110.000 420 420 19,56
Dinamarca nd 338 @ 325%) 15,14
Japao nd 100100 1amo 46 4,
México nd 85 85 3,96
Peru nd 81 80 3,73
Franca nd 75 75 3,49
Argentina nd 55 60 2,79
Espanha nd 50 50 2,33
Outros paises nd 181 180 8,38
TOTAL 361.940 2.123 2.147 100

(1) reserva lavravel; (2) minério processado; (3) producédo bruta; (r) dados revisados;

(p) dado preliminar; (nd) dado néo disponivel.

A producdo de diatomita consiste em

trés etapas distintas:

lavra,

beneficiamento e calcinacdo. Os depdsitos diatomiticos sdo formados por terracos

secos e submersos (em lagoas, estuarios, baias fechadas), existindo lavras a céu

aberto, dragagens e tuneis. A lavra € feita com a remoc¢do de matéria organica e

vegetacdo, presente na superficie da mina. A diatomita € lavrada e depositada em

tanque com agua para a que ocorra a formacao de uma polpa e em seguida ser

levada para tanques de decantacdo onde ocorrera a separacdo da argila (Batista,

1983).



Revisao Bibliografica 16

No mercado sao oferecidos trés tipos de produtos de diatomito: i) A diatomita
crua, in natura, com umidade que varia de 30 a 60%, seca ao sol, moida e
classificada em ciclones; ii) calcinada, que é esse produto calcinado em
temperaturas elevadas (950°C) e iii) o produto calcinado com fundente (Na,COs,
NaCl, NaOH) (Dantas, 1982). A diatomita € mais utilizada em sua forma calcinada.

A Figura 2.7 apresenta o fluxograma de beneficiamento da diatomita apos a

sua coleta.
Diatomita "ROM" Peneira vibratdria
l’"_rl > Matéria organica
Agua ——W
Tangue de agitagdo Hidroclassificador
rapida
Polpa de
dia?comita :L j} Overflow (com argila)
Tangue de
agitagdo lenta
‘ Underflow {com diatomita)
Filtro prensa Secador Fluxo (NazC0z)
| | Forno rotativo
==
I |
} + Aguecimento elétrico
Agua Agua

Escdria

Diatomita Calcinada
(para o classificador pneumatico)

Figura 2.7 — Fluxograma de beneficiamento da diatomita (Franca et al., 2002).

2.6.1- Caracteristicas da diatomita

A diatomita seja in natura ou calcinada, ja foi pesquisada por diversos
estudiosos, e de acordo com os autores da Tabela 2.4 ela é basicamente composta
por 6xido de silicio (silica), apresentando pequenas quantidades de 6xido de

aluminio e outros 6xidos, e baixa perda ao fogo.
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Tabela 2.4- Composi¢do quimica da diatomita.

Composicao (% em peso)

Autores SiO, A|203 MgO CaO Fe,0O; P,0s TiOy Outros PF

Silva et al.,
2009 88,01 4,07 0,16 0,39 025 0,05 0,18 0,09 8,44

Fontes et
al., 2010 87,39 580 0,22 0,21 0,52 - 0,37 0,61 4,88

Franca et
88,00 8,5 - - 0,54 - - - 3,0

al., 2002

Sheng et
89,60 2,5 - - 1,8 - - 1,6 -

al., 2012

A Figura 2.8 mostra as imagens de MEV de particulas de diatomita in natura.
Segundo Souza (2003), nota-se que a superficie da particula diatomacea (frustula) &
escamosa com orificios retangulares visiveis formando uma espécie de arranjo tipo

colméia, os quais designam a elevada propriedade filtrante deste material.

Figura 2.8- Microscopia eletrénica de varredura da diatomita (Souza, 2003).

Segundo Silva (2009) a Figura 2.9 apresenta o resultado de difracdo de raios
X das amostras natural de diatomita, sendo possivel observar picos significativos de
guartzo e pequenas quantidades de caulinita proveniente do material argiloso, assim

como uma grande barriga correspondente ao material amorfo.
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Figura 2.9 — Difracdo de Raios-X da amostra de diatomita (Silva, 2009).

Segundo Rossetto (2009) a Tabela 2.5 apresenta os resultados da analise
termogravimétrica da diatomita, na primeira etapa de aquecimento até 100 °C ocorre
uma elevada perda de massa devido a agua adsorvida na superficie, que é
consideravelmente grande, devido a sua morfologia e porosidade. As etapas
seguintes referem-se a perdas de agua de hidratacdo dos cations interlamelares.
Nas temperaturas mais elevadas ocorre desidroxilagdo da estrutura, com o seu

colapso. A guantidade de massa residual é igual a 78,91 %.

Tabela 2.5. Andlise termogravimétrica da diatomita, adaptada de Rossetto
(2009).

Temperatura (°C)  25-100 100-200 200-400 400-600 600-800

Perda de massa (%) 14 2,59 2,12 1,87 0,68

2.7- Silica

A silica (SiO;) € uma das moléculas mais abundante na Terra , € formada a
partir da combinacdo de silicio e oxigénio. E existe em trés principais formas
cristalinas: gartzo, tridimita e cristobalita, sendo assim um material polimorfo.
Polimorfo € um termo usado para descrever materiais com diferentes arranjos
atdbmicos cristalinos, mas de mesma composi¢ao quimica. Cada uma dessas formas

tem suas proprias modificacbes estaveis a altas e baixas temperaturas,
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correspondendo a diferentes maneiras de se combinar os grupos tetraédricos (Eitel,
1954).

A Tabela 2.6 mostra as principais etapas de transformacdo da silica e os
intervalos de temperatura as quais estas fases sdo mais estaveis do material (Brito,
2005).

Tabela 2.6 - Distribuicdo geométrica dos polimorfos da silica (Brito, 2005)

Polimorfo Densidade Estrutura cristalina Estabilidade
(g/cm?)

B-cristobalita 2,27 Cubico 1713 °C
a-cristobalita 2,33 Tetragonal 1470 °C
B-tridimita 2,27 Hexagonal 870°C
a-tridimita 2,35 Monoclinica ou Ortorrémbica <117°C

Quartzo (Beta) 2,53 Hexagonal 570 °C
Quartzo (Alfa) 2,65 Romboédrica Ambiente

A silica € um material muito importante para a industria ceramica, pois € o
insumo principal usado nos vidros, esmaltes, abrasivos e isolantes térmicos. Seu
uso extensivo € devido a dureza, seu ponto de fusdo e ao baixo custo (Norton,
1957).

2.8- Materiais Ceramicos isolantes térmicos

Entre os mais diversos tipos de materiais existentes, a ceramica € uma das
classes mais antigas. Enquanto os metais dominaram as aplicacfes na engenharia,
as ceramicas foram largamente utilizadas para fornecer isolamento térmico e
elétrico, e vém emergindo como importante material estrutural (Brito, 2005).

Os materiais ceramicos, em geral, apresentam elevada resisténcia ao calor,
consideravel resisténcia a oxidacdo e ao ataque quimico, elevada resisténcia a
deformacéo plastica, resisténcia mecanica a altas temperaturas; eletricamente
isolantes ou semicondutores com varias propriedades magnéticas e dielétricas e
baixa tenacidade (Kingery, 1976). As propriedades desses materiais s&o

determinadas pelas propriedades de cada fase presente e como essas fases,
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incluindo a porosidade e em muitos casos as interfaces, estdo arranjadas

(microestrutura) (Kingery, 1976).

Segundo a ANFACER (2015) a industria ceramica pode ser subdivida em
setores que possuem caracteristicas bastante individualizadas e com niveis de
avanco tecnologico distintos, sdo eles: ceramica vermelha; cerdmica branca;
abrasivos; vidro, cimento e cal; ceramica de alta tecnologia; revestimento ceramico;
materiais refratarios; e isolantes térmicos.

Os Isolantes térmicos sdo materiais ou uma combinacdo de diferentes
materiais que restringem o fluxo de calor, reduzindo ou eliminando as trocas de calor
indesejaveis, mantendo a temperatura constante.

Segundo Torreira (1980) a funcao primaria de um isolante térmico é reduzir a
taxa de transferéncia de calor entre um sistema e o meio, de modo que a energia
possa ser conservada. Para isso, partes dos sistemas térmicos devem ser revestidas
com material que possua propriedades e espessura tais que a temperatura se
mantenha dentro de um determinado intervalo. Naturalmente, o calor é transferido
do ambiente mais quente para o ambiente mais frio. Essas trocas térmicas podem
ocorrer através dos mecanismos de conducdo, conveccao e irradiacdo (Frota e
Schiffer, 2001).

De acordo com Al-Homoud (2005), a capacidade do material em retardar o
fluxo de calor entre dois meios é o principal parametro que o caracteriza como um
material isolante térmico. Porém, para que o mesmo seja classificado como isolante,
faz-se necessario, um estudo mais detalhado de suas principais propriedades
mecanicas e térmicas.

Segundo a ABCERAM (2015) os isolantes térmicos podem ser classificados
em trés tipos:

»  Refratarios: enquadram-se no segmento de refratarios;

» Nao refratarios: compreende produtos como vermiculita expandida, silica
diatoméacea, diatomito, silicato de calcio, 1& de vidro e 1a de rocha, que sao
obtidos por processos distintos ao do primeiro item e que podem ser utilizados,
dependendo do tipo de produto até 1100 °C;

»  Fibras ou las ceramicas: apresentam caracteristicas fisicas semelhantes as
citadas no segundo item, porém apresentam composi¢cfes tais como silica,
silica-alumina, alumina e zircénia, que dependendo do tipo, podem chegar a

temperaturas de utilizacdo de 2000 °C ou mais.
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2.9- Silicato de célcio

Silicato de calcio € composto do sistema CaO-SiO,, incluindo wollastonita,
que é gerado na natureza a partir da mistura de calcario e silica. Existem duas
formas de formagédo deste mineral e ambas envolvem metamorfismo (calor e
pressao) do calcario. Uma delas é quando a silica (quartzo) e o calcério reagem
para formar a wollastonita, isto ocorre nhormalmente através de contato metamaorfico
como resultado de atividade ignea intrusiva. Pode se formar também pela passagem
de solucdes hidrotérmicas com alto teor de silica através de leitos de calcario em um
processo chamado metasomatismo, sendo esse processo mais comum de acontecer
(Kotsis, 1989).

A wolastonita € um material polimérfico e tem a composicédo tedrica de 48,3%
de 6xido de calcio e 51,7% de dioxido de silicio, mas pode conter impurezas como
Al, Fe, Mg, Mn, K e Na. Seu ponto de fusdo € 1540 °C. E o Unico mineral natural
acicular (formato de agulhas), ndo metélico (Virta, 2002). E usualmente branco, mas
pode ser cinza, marrom ou vermelho de acordo com as impurezas.

O interesse pela sintese da Wollastonita comec¢ou desde os meados dos anos
70, as principais razdes foram: problemas decorrentes de variacdo na qualidade
tradicional de matérias-primas naturais e economia de energia dos processos
tecnolégicos (Kotsis, 1989).

A wolastonita sintética é preferida em funcdo do baixo nivel de impurezas e
propriedades fisico-quimicas constantes (Bedelean et al., 2002). Ela existe em trés
tipos cristalinos diferentes: 1A (wolastonita, triclinica), 2M (Parawolastonita,
monoclinica) e 7M (Pseudowolastonita, triclinica). O tipo 1A é a forma predominante,
sua transformacdo ocorre em baixa temperatura, forma cristais prismaticos
aciculares. Os outros dois tipos, 2M e 7M, sao muito raros na natureza (Bedelean et
al., 2002).

A sintese industrial da wolastonita por reacdo em fase sélida foi precedida por
um numero de investigacdes tedricas feitas por Hedwall e Jander (Kotsis et
al.,1989). Estas investigacdes referiam-se a problemas como:

- Composicéo quimica dos materiais de partida.

- Tamanho de particula dos materiais de partida.

- Relagéo molar CaO/SiOs.

- Efeito de mineralizadores na temperatura de formacéo da wolastonita.
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- Cinética de formacao.

- Possibilidade de sintese de uma dada modifica¢do da wolastonita.

Em relacdo a estequiometria da reacdo, € proposto na literatura a relacéao
molar CaO/SiO, variando de 0,7-1,2 (Ohnemuller & Solf.,1976).

Segundo Felipe-Sesé et al. (2011) a Wollastonita (silicato de célcio) pode ser
obtido através de reacdo no estado sélido, a partir de diferentes residuos gerados
nas atividades de diferentes setores. Desde que se tenham materiais que sejam
fontes de célcio e silica.

A Figura 2.10 mostra um digrama de fase obtido por fontes puras de silica e
cal. Observa-se que a 1125 °C a B-wolastonita se transforma para a-wolastonita

(pseudowollastonita) e pode haver presenca de fase liquida.
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Figura 2.10- Diagrama de fase para o sistema CaO-SiO, (Kotis & Balogh, 1989).

Na industria ceramica, o silicato de calcio € muito visado, pois quando
adicionado ao material ceramico, ele diminui a temperatura de cozimento e a

duracdo de queima do material, poupando assim combustivel e reduzindo os custos
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de producdo (Adams, 2011). Além disso, ele é considerado um excelente isolante
térmico, o que o torna mais atrativo. Ele estd em conformidade com as exigéncias de
seguranca internacionais, ndo ataca o aco inoxidavel nem acelera sua corroséo, €
incombustivel, provendo elevada seguranca ao aplicador e a industria (Isar, 2015).
Segundo a norma NBR 10662 o silicato de calcio € o material ideal para
aplicacdes em tubulacdes e equipamentos, em altas temperaturas, por sua leveza,
resisténcia mecanica, minima perda de calor, insolubilidade e alta resisténcia
estrutural. Tem como principais caracteristicas e vantagens: altas propriedades
mecanicas, excelente desempenho térmico, totalmente isento de amianto e inércia
quimica se comparados a outros isolantes térmicos (Isar, 2015). Segundo essa
norma, o silicato de calcio pode ser classificado em:
» Classe I: para uso em superficies com temperaturas até 650°C;
» Classe Il: para uso em superficies com temperaturas até 850°C.
E deve apresentar os requisitos fisicos apresentados na Tabela 2.7:

Tabela 2.7 — Requisitos Fisicos do Silicato de Célcio segundo a NBR 10662
(2997).

. Classe | Classe Il )
Caracteristicas Unidade
(650°C) (850°C)
Densidade de massa aparente (max.) 240 240 Kg/m3
Condutividade térmica (max.) as
temperaturas médias de:
149°C 0,072(0,062) 0,072(0,062)
R W/(m.K)
260°C 0,087(0,075) 0,087(0,075)
. (Kcal/(m.h.°C))
371°C 0,102(0,088) 0,102(0,088)
Resisténcia a compressao a 5% de
780 780 KPa
deformagao (min.)
AlteracBes provocadas pela exposicéo
durante 24h a temperatura maxima de 2,0 2,5 %
trabalho — contracédo linear (méx)
Resisténsia a Flexdo (min) 370 370 KPa
Resisténcia a abraséo ap0s os
o . 30 30 %
primeiros 10 min (méx)
Resisténcia a abrasao ap6s 0s
50 50 %

segundos 10 min (méx)
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2.10- Silicato de célcio industrial para isolacéo térmica

Hoje no Brasil existem diversas empresas que ja produzem o silicato de calcio
para a fabricacdo de isolantes térmicos, cada uma com sua matéria-prima especifica
a base de calcio e silica.

Segundo a Neotérmica (2015) o hidrossilicato de célcio é produzido a partir de
matérias-primas naturais como a cal virgem e a diatomita (silica amorfa), reforcadas
por fibras de celulose e vidro. Totalmente isento de amianto, o silicato de calcio
também n&o apresenta silica cristalina. O processo de producdo passa pela
moldagem, reacdo em autoclaves, secagem e acabamento. Pode ser utilizado em
refinarias de petréleo, petroquimicas, usinas termoelétricas, etc; nas suas diversas
formas: Placas, Tubos bipartidos (calhas) e Tubos em segmentos. Normalmente seu
uso € em temperaturas de operacao até 650 °C e é quimicamente inerte, podendo
ser utilizado em contato com todos o0s tipos de a¢o, sem causar Corrosao.

Os valores de condutividade térmica para as placas e tubos produzidos pela
Neotérmica, descritos na Tabela 2.8 estdo de acordo com a norma ABNT10662-

Isolantes Térmicos dos Silicatos de Calcio.

Tabela 2.8- Condutividade térmica para as placas e tubos produzidos pela

Neotérmica ( Neotérmica, 2015)

Temperatura de
. 50 | 100 | 150 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 650
Operacao (°C)

Condutividade

o 0,048 | 0,051 | 0,054 | 0,057 | 0,062 | 0,068 | 0,073 | 0,078 | 0,080
térmica (kcal/m.h.°C)

7

Segundo o Isar (2015), o silicato de célcio é obtido através da silica
diatomacea, oxido de calcio e fibras. E o material ideal para aplicagbes em
tubulacbes e equipamentos, em altas temperaturas, por sua leveza, resisténcia
mecanica, minima perda de calor, insolubilidade e alta resisténcia estrutural. O
material obtido pela isar também estd de acordo com a norma ABNT 10662,
apresentando os mesmo valores descritos na Tabela 2.8.

Segundo Rock-fibras (2015) o silicato de calcio produzido, também usa
matérias-primas naturais como a cal virgem e a diatomita, reforgcadas por fibras de

celulose e vidro. E também segue as exigéncias da norma ABNT 10662.
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Segundo a Calorisol (2015) eles possuem um isolante térmico a base de
hidrossilicato de calcio de ultima geragdo (Calorisol 815/Thermo 12), produzido por
sistema exclusivo de moldagem, empregando matérias-primas altamente
selecionadas - as quais ndo sdo especificadas no site da empresa. Tal material

apresenta as seguintes propriedades fisicas (Tabela 2.9):

Tabela 2.9 — Propriedades fisicas do Calorisol 815/Thermo 12 produzido pela
Calorisol (Calorisol, 2015)

Propriedades Fisicas Valor
Massa especifica aparente (Kg/M?) 202,0
Resisténcia a flexdo ( Kgflcm?) 5,0
Resisténcia & compressdo a % % def. a seco (Kgf/cm?) 12,4
Resisténcia & compresséo a 5% def. imido (Kgf/cm?) 7,2
Contracao linear a 650 °C (%) 0,9
Perda de massa a 650 °C (%) 10,4

Resisténcia a braséo (%) -

Perda de massa apés 10 minutos 7,0

Perda de massa ap6s 20 minutos 18,4

Andlise quimica segundo especificacdo da Gibbs e Hill, In.,n. 2224-
MS-24 e ASTM c-795 (%)

Sadio (Na) 0,01
Cloreto (Cl) 0,001
Silica (SiO») 0,11

De acordo com a Isopetro (2015) o isolante modelado de alta temperatura que
eles produzem é composto de silicato de célcio hidratado. E ideal para tubos e
equipamentos industriais submetidos a alta temperatura por seu baixo peso, sua
baixa condutividade térmica, insolivel em agua e alta resisténcia a compressao.
Deve ser usado em aplica¢gdes comerciais e industriais, a qualquer temperatura, mas
principalmente nas que necessitam de resisténcia a compressao, maltrato fisico e
incombustibilidade. A Tabela 2.10 apresenta os valores de condutividade dos tubos

produzidos pela Isopetro, que estdo de acordo com a norma ASTM C 335.
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Tabela 2.10 - Condutividade térmica para tubos produzidos pela Isopetro
(Isopetro, 2015)

Temperatura de
_ 100 | 150 | 200 | 250 | 300 | 350 | 400 | 450 | 500
Operacao (°C)

Condutividade
térmica (W/m.°C)

0,043 | 0,046 | 0,049 | 0,053 | 0,058 | 0,062 | 0,066 | 0,070 | 0,075

2.11- Utilizacao de residuos na producdao de silicato de calcio para isolamentos

térmicos

Desde 1980, varias pesquisas com diferentes fontes de matérias-primas,
véem sendo realizadas em torno do silicato de célcio com a finalidade de usé-lo
como isolante térmico. A seguir estéo relacionadas algumas delas.

Segundo Kapur (1980) a cinza de casca de arroz é um material de residuos
agricolas, que esta disponivel em grandes quantidades nos paises produtores de
arroz. Esta cinza é altamente porosa, tem como constituinte principal a silica e
possui propriedades de isolamento térmico e refratario. E, portanto, um material de
partida atrativo e de baixo custo, podendo ser utilizado como isolantes térmicos para
secadoras, fornos, lareiras e fornos. O vinculo mais comum empregado para este
material € o 6xido de calcio (CaO) de 2% a 4%, juntamente com melago ou sulfito de
soda caustica (Kapur, 1980). A Tabela 2.11 mostra as propriedades tipicas da cal

ligadas a cinza de casca de arroz.

Tabela 2.11- Propriedades tipicas da cal ligadas a cinza de casca de arroz
(Kapur, 1980).

Propriedades Intervalos

Massa Especifica Bulk (g/cm3) 0,72 -0,76
Porosidade aparente (%) 66 - 68
Resisténcia a compresséao (Kg/cm?) 14 -16

Refratariedade (°C) 1500 - 1600

Condutividade térmica a 800 °C (Kcal/m.hr.°C) 0,21-0,25

Temperatura maxima de trabalho (°C) 1250 - 1350
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O estudo realizado por Al- Tayyib et al. (1990) teve como objetivo avaliar a
adequacdo da matéria-prima disponivel localmente a partir de materiais de
construcdo, em particular areia, para a producéo de silicato de calcio como isolante
térmico. Um total de seis amostras de areia foi recolhido de diferentes areas da
Arabia Saudita (Half-Moon Beach, Dhahran, Abgalg Road, Zilfi-MedInah Road, Half-
Moon Beach e Rlyadh-Dammam Road) como fonte de silica. E como fonte de 6xido
de calcio Al- Tayyib et al. (1990) utilizaram uma cal hidratada de uso comercial e
como reforco foi utilizado fibra de amianto. Neste trabalho foram utilizadas diferentes
razbes molares de CaO/SiO,, variando entre 0,8-1,2.

Al-Tayyib et al. (1990) a partir dos seus resultados, chegaram as seguintes
conclusdes: i) A resisténcia a flexdo do CSTI ( silicato de calcio isolante térmico)
aumenta com o aumento do teor de silica; ii) A exigéncia de forca na ASTM C-656
para esse material sé foi obtida pela areia que apresentava em sua composi¢ao 98,2
% em peso de SiO. iii) A adicao de 10,7 % em peso de fibra de amianto melhora a
resisténcia de 15 a 30 %, mas produz um produto mais pesado; iv) O menor valor
encontrado para a densidade a granel foi na razdo molar CaO/SiO, de 0,9 e o
melhor valor de resisténcia a flexdo foi obtido na razdo molar CaO.SiO, de 1,2 ; v)
0os seis lotes atenderam aos valores de densidade a granel e a condutividade
térmica exigidos pela norma ASTM C-656.

Felipe-Sesé et al. (2011) realizaram um estudo com diferentes fontes de silica
e de Oxido de célcio, para uma possivel obtencdo de silicato de calcio para
isolamento térmico. Em seu primeiro experimento ele utilizou p6 de marmore —
material constituido essencialmente por carbonato de calcio, que em alta
temperatura libera CO,, tornando-se uma excelente fonte de CaO — e cinzas de
biomassa rica em Oxidos, principalmente silica (SiO5).

No segundo experimento Felipe-Sesé et al. (2011) utilizaram chamote que
apresenta alto teor silica em sua composicao e casca de mexilhdo rica em carbonato
de calcio.

Felipe-Sesé et al. (2011) também estudaram a reagdo entre as cinzas de
biomassas, ja utilizadas no experimento anterior (fonte de silica), com Oxido de
calcio comercial em solugdo aquosa.

A partir dos resultados obtidos nas andlises feitas por Felipe-Sesé et al.
(2011), foi concluido que é possivel obter silicato de calcio, com materiais de

diferentes residuos, para a sua utilizagdo como isolante térmico. Sendo a utilizacéo



Revisao Bibliografica 28

desses residuos uma interessante e rentavel alternativa. As principais fases obtidas
foram gehlenita, larnita e wolastonita, embora a propor¢do de cada um destes
dependesse dos reagentes utilizados como matérias-primas. Em seu experimento
envolvendo casca de mexilhdo e chamote, Felipe-Sesé et al. (2011) concluiram que
o silicato de célcio sintetizado também apresentou quartzo (SiO;) e pequenas
quantidades de ferrobustamita [(Ca,Fe,Mn)3Si3Og)] devido a utilizagdo do chamote,
Figura 2.11 (Felipe-sesé et al., 2011) .

W- Wollastonita
'™ G-Guelenita

L- Larnita
F- Ferrobustamita
Q-Quartzo

Intensidade (u .a)

10 20 30 40 50 60

26

Figura 2.11- Difracdo de raios X do silicato obtido utilizando como matéria-
primaresiduo de Chamote e casca de mexilhao (Felipe- Sesé et al., 2011).

Além das fases principais ja descritas anteriormente, os silicatos sintetizados
e formados para uso como material de constru¢do apresentou valores de densidade
entre 1700 e 2100 kg/m® como mostra a Tabela 2.12. As amostras sintetizadas
utilizando cinza de biomassa e hidroxido de calcio comercial como reagentes tinham
menor densidade e o0s valores mais baixos para a condutividade térmica, e
proporcionou um melhor isolamento térmico, mas a sua resisténcia a compressao
era inferior. A partir dos resultados obtidos, conclui-se que o valor de condutividade
dependera tanto no tipo de porosidade e o tamanho dos poros. As amostras
sintetizadas utilizando cinza de biomassa e hidroxido de calcio comercial mostraram
um valor maior de porosidade aberta e porosidade interligada. Estas amostras
também tinham um tamanho de poro menor. Todos 0s materiais sintetizados ficaram
dentro da norma européia (UNE) (densidade absoluta - UNE-EN-772-13; absorcéo
de &gua - UNE 67027; sucgédo - UNE 67-031; resisténcia a compresséao de tijolos -
UNE-EN 772-1; condutividade térmica - UNE-EN -1745) para uso como material de
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construgcdo para isolamento térmico de baixa temperatura, o que podera contribuir
para a poupanca de energia consideraveis nos edificios construidos a partir destes

materiais (Felipe-Sesé, 2011).

Tabela 2.12- A densidade aparente, densidade real e condutividade térmica das
amostras preparadas por mistura e sinterizagcdo a 1100 °C usando diferentes

residuos CaO-SiO, , razdo molar de 1:1 (Felipe- Sesé et al., 2011).

Amostra Cinzas - Cinzas- CaO Chamote- Casca
Marmore de mexilh&o
Densidade 2,05+ 0.04 1,70 £ 0.01 1,95+ 0.02
aparente (g/cm?®)
Densidade real 2,12 +51 1,97 £ 32 203+71
(g/cm®)
Condutividade 0,18 0,10 0,12

térmica (W/mK)

Carrasco-Hurtado et. al, (2014) estudaram o efeito da adicdo de cinzas
geradas pela combustdo de biomassa nas usinas, na fabricacéo de silicato de célcio
para uso como material de construgcdo com propriedades de isolamento térmico.
Depois do processo de caracterizacao fisica, quimica e mineralégica das matérias-
primas, as amostras de silicato de calcio foram fabricadas por mistura de cinzas (CF)
com diferentes fontes de cal (6xido calcio- OC e hidréxido de célcio-HC) e o cimento
Portland (CM). A quantidade de cinzas adicionada variou de 10% a 90% do peso
seco das misturas. O programa experimental incluiu uma vasta gama de métodos de
ensaio do material, como: absorcdo de agua, resisténcia mecanica, porosidade,
congelamento-descongelamento e a condutividade térmica.

Os valores ideais para a mistura apresentavam razdo molar de 1: 1 de
SiO,/Ca0, com resisténcia a compressao variando a partir de 25,21 MPa (C F / HC)
a 61,11 MPa (CF / CM) e a condutividade térmica a partir de 0,564 W / m K (CF/ OC)
para 0,773 W / m K (CF / HC). Os resultados iniciais obtidos tornam possivel, em
principio, obter amostras de silicato de céalcio com baixa condutividade térmica de
acordo com a norma EN 771-2: 2011.
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Almeida (2014) estudou a possibilidade de reutilizagdo de chamote, rico em
silica (SiO,), e residuo de Marmore, rico em célcio (CaO), na producdo de material
ceramico para isolacdo térmica, bem como a influéncia da temperatura de
sintetizacdo deste material sobre suas propriedades e microestrutura. Foram feitas
duas misturas em seu trabalho: i) usando pé de marmore calcinado e chamote; ii)
usando pé de marmore sem calcinar e chamote, ambas as misturas estavam em
uma razdo molar de SiO;: CaO (1:1). As misturas foram sintetizadas em trés
temperaturas distintas: 1000 °C, 1050 °C e 1100 °C. Em todos os casos estudados,
foi verificado que é possivel obter silicato de célcio (wollastonita) com os residuos
utilizados. Porém devido as impurezas dos residuos, foram também obtidos outros
silicatos como: gehlenita (CazAl(AlSi)O;), larnita (Ca,SiO4), ferrobustamita
((Ca,Fe,Mn)3SizOg)), anorthita (CaAlx(SiOg4),), rankinita (CazSi;O;) e a diopsita
CaMg(SiO3), Figura 2.12 e 2.13.,

G SILICATO DE CALCIC SEM CALCINAR
a 1100°C

L | :|:|:| -

500 - - s

Intensidade (u.a.)

26 (graus)

Figura 2.12 — Difratograma de raios X do p6 de silicato sintetizado a 1100°C com
chamote e marmore sem calcinar. F — Ferrobustamita, G- Gehlenita, T — Tridimita,
R - Rankinita, C — Cristobalita, H - Hematita, Ca — Carbonato de Calcio, Dp -
Diopsita, W — Wollastonita, A — Anorthita, Q — Quartzo, L — Larnita, P — Portilandita,
D — Dolomita (Almeida 2.14).
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[T

SILICATO DE CALCIO CALCINADO
1100°C

1200
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Intensidade (u.a)
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Figura 2.13 — Difratograma de raios X do pé de silicato sintetizado a 1100°C
com chamote e marmore calcinado. F — Ferrobustamita, G- Gehlenita, T —
Tridimita, R — Rankinita, C — Cristobalita, H - Hematita, Ca — Carbonato de
Célcio, Dp — Diopsita, W — Wollastonita, A — Anorthita, Q — Quartzo, L — Larnita,
P — Portilandita, D — Dolomita (Almeida, 2014).

Almeida (2014) também concluiu que a calcinacdo do residuo de marmore
influenciou diretamente nas propriedades fisicas dos corpos de prova, tais como
absorcdo de agua, porosidade, densidade, succdo e tensdo de ruptura
principalmente nos silicatos sintetizados a 1050 °C e 1100 °C. Porém esta influéncia
nao foi notada para os silicatos obtidos a 1000 °C, pois os valores encontrados
sempre estavam dentro da faixa de erro.

Quanto as propriedades térmicas difusividade, capacidade térmica,
efusividade e condutividade térmica, Almeida (2014) chegou a conclusé@o que foram
afetadas pelo aumento da temperatura de sintetizacdo. Em geral tiveram uma
tendéncia decrescente em seus valores, fato que pode ser justificado pela
diminuicao das fases cristalinas e pelo aumento da porosidade dos corpos-de-prova,

assim como mostra as Tabelas 2.13 e 2.14.
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Tabela 2.13 - Valores obtidos para Difusividade e Capacidade Térmica

(Almeida, 2014).

Temperatura Difusividade(a) Difusividade(a) Capacidade Capacidade

de Sem Calcinar Calcinado Térmica Térmica
Sintetizacdo 10°cm?s™ 10°%cm?s™ (pc) Sem (pc)
Calcinar Calcinado
Jlem3K Jlem3K
1000°C 6,49+0,05 3,92+0,04 1,10+0,05 0,90+0,05
1050°C 3,89+0,12 4,30+0,02 1,17+0,06 1,24+0,05
1100°C 4,94+0,05 2,83+0,02 1,13+0,06 1,03+0,02

Tabela 2.14 — Valores obtidos para a Efusividade e Condutividade Térmica
(Almeida, 2014)

Temperatura Efusividade (b) Efusividade(b) Condutividad Condutivida

de Sem Calcinar Calcinado e Térmica (K) de Térmica
Sintetizacdo (102.s¥?/cm?K) (102.sY?cm2K) Sem Calcinar (K)
(103 W/cmK)  Calcinado
(10*W/cmK)
1000°C 2,80+0,13 1,78+0,10 7,14+0,33 3,52+0,19
1050°C 2,31+0,12 2,57+0,11 4,57+0,25 5,34+0,21
1100°C 2,500,14 1,73+0,03 5,57+0,31 2,92+0,05

Guedes (2014) estudou a sintetizacdo do material de silicato de célcio a partir
das matérias-primas de chamote e casca de ovo em pd sem calcinar e calcinada. E
pdde concluir que o chamote e o residuo da casca de ovo apresentam
caracteristicas adequadas a sintetizacdo do silicato de calcio, como principais
componentes quimicos SiO, e CaO, respectivamente.

Em seu trabalho, Guedes (2014), sintetizou o silicato de célcio, em cinco
temperaturas diferentes: i) 1000 °C, ii) 1050 ©, iii) 1100 °C, iv) 1150 °C e v) 1200 °C,
a partir das matérias-primas mencionadas acima em uma razdo molar de SiO,.CaO
de 1:1.

As Figuras 2.14 e Figura 2.15 mostram os difratogramas de raios- X do po de
silicato de célcio obtido a partir de chamote e casca de ovo sem calcinar/ calcinada

na temperatura de 1100 °C.
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Figura 2.14- Difratogramas de raios- X do p6 de silicato de calcio obtido a partir
de chamote e casca de ovo sem calcinar a 1100 °C. A- Anortita, Ca- Carbonato
de célcio, C-Cristobalita, F- Ferrobustamita, G-Guelenita, H-Hematita, W-
Wollastonita, P-Portlandita, Q-Quartzo, R-Rankinita, T- Tridimita, L- Larnita
(Guedes, 2014).

1000

500 +

intensidade (u.a)

Figura 2.15- Difratogramas de raios- X do p6 de silicato de célcio obtido a partir
de chamote e casca de ovo calcinada a 1100 °C. A- Anortita, Ca- Carbonato de
calcio, C-Cristobalita, F- Ferrobustamita, G-Guelenita, H-Hematita, W-
Wollastonita, P-Portlandita, Q-Quartzo, R-Rankinita, T- Tridimita, L- Larnita
(Guedes, 2014).
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A andlise mineralégica, depois da sintetizacdo da mistura dos pos das
matérias-primas, indicou que houve mudancgas nas fases cristalinas. Confirmando
gue houve a formacéo do silicato de célcio e outras fases nas temperaturas de 1000
°C, 1050 °C, 1100 °C, 1150 °C e 1200 °C, que foram: Wollastonita (CaSiO3),
Tridimita (SiO2) e Rakinita, Ghelenita (CazAl(AISi)O), Larnita (Ca,SiO,4), Anortita
(CaAl,Si,Og), Ferrobustamita ([Ca,Fe,Mn] 3 Si30g), Cristobalita (SiO,), Calcita
(CaCO0s3), Portilandita (Ca( OH ), ), Quartzo( SiO, ) e Hematita (Fe,O3) (Guedes,
2014)

De acordo com o estudo realizado por Guedes (2014), a partir do valor obtido
da condutividade térmica do silicato de calcio produzido (Tabela 2.15 e 2.16), foi
possivel afirmar que este material pode ser utilizado como isolante térmico.

O material de silicato de calcio sintetizado a partir da mistura de chamote e p6
de casca de ovo sem calcinar na temperatura de 1100 °C apresentou as melhores

propriedades fisicas, mecéanicas e térmicas.

Tabela 2.15- Propriedades térmicas do material de silicato de célcio, obtido a
partir da mistura de chamote e o p6 da casca de ovo sem calcinar, das pecas
com espessuras que variavam entre 350 a 400pum (Guedes, 2014).

Propriedades _ Temperatura
o Unidade

Termicas 1000 °C 1050 °C 1100 °C
Difusividade (199 cm?s) 3,03£002 3294005 4,35%0,04
térmica (a) , -
Efusividade (107 W™ 1514001 2,69+005 2184001
térmica (&) cm?k?

Condutividade (1% w/mk 0,263+0,01 0,488+0,03 0,456 0,01
térmica (k)
Capacidade  jom3 087+001 148+006 1,05+0,01

térmica (pc)
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Tabela 2.16- Propriedades térmicas do material de silicato de célcio, obtido a
partir da mistura de chamote e o p6 da casca de ovo calcinada, das pecas com

espessuras que variam entre 350 a 400um (Guedes, 2014).

_ Temperatura
Propriedades _ g )
Term Unidade
érmicas 1000 °C 1050 °C 1100°C
Difusividad
TSVIEAEE  (10%(em?s)  347£008  3,07+004 294004
térmica (a)
. 2 172
Efusividade (10°)Ws 237+0,01 1,56 + 0,01 3,07 +0,16
térmica (g) cm?k?
Condutividade ;%) \wimk 0441001 0274+001  0,527+0,1
térmica (k)
Capacidade Jem®k'  127+001  0,89%0,01
térmica (pc) 1,79+£0,16

Hoje sdo conhecidos varios métodos para a determinacdo da condutividade
térmica de um material. Esses métodos podem ser divididos em duas grandes
classes: métodos diretos, e métodos indiretos. Os métodos diretos sdo aqueles que
medem diretamente a condutividade térmica a partir dos resultados experimentais, e
como exemplo pode ser citado o0 método calorimétrico de placa quente-placa fria. Os
métodos indiretos sdo aqueles que medem experimentalmente uma determinada
propriedade do material, e a partir dessa propriedade obtém-se o valor da
condutividade térmica. Como exemplo pode ser citado o método de pulso de
energia. Nesse caso, € determinado experimentalmente o valor da difusividade
térmica, e a partir do conhecimento ou medida do calor especifico e da densidade do
material, determina-se a condutividade térmica.

Para o céalculo da condutividade térmica desta tese foi usado um dos métodos

indiretos, que é a célula fotoacustica aberta (OPC).

2.12- Ciéncia fototérmica

Fototérmica é a Ciéncia que envolve um conjunto de técnicas que se baseiam

no efeito fototérmico, fendmeno que resulta da interacdo da radiagdo com a matéria,
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cuja caracteristica basica envolve a detec¢cdo do calor produzido na amostra,
decorrente da absorcdo de uma radiacdo (Vargas e Miranda, 1988).

As aplicacdes das técnicas fototérmicas basicamente encerram dois eventos
distintos: (i) onde ha interesse de monitorar detalhes de um processo de absorgéo
Optica através do calor resultante e (ii) onde uma fonte Optica é apenas utilizada
como uma forma precisa e controlada de aquecimento (Lima, 2001). Em linhas
gerais, as caracterizacbes Optica e térmica de um material constituem-se em
ferramentas valiosas que direta ou indiretamente permitem interpretar ou
correlacionar seus resultados com outros fendmenos ou propriedades intrinsecos ao
material. A magnitude e a forma do sinal fototérmico gerado dependem de
parametros da amostra investigada, tais como coeficiente de absorgcédo o6ptica (B),
eficiéncia da conversdao de radiagdo em calor (n) e das suas propriedades
termofisicas: difusividade térmica (a), condutividade térmica (k), efusividade térmica
(e) e capacidade térmica por unidade de volume (pC).

Dentre todas as técnicas fototérmicas, a fotoacustica é a mais antiga e mais
aceita de todas, foi descoberta em 1880 por Graham Bell, que percebeu que um
solido, dentro de uma célula fechada, e sob incidéncia de luz solar modulada, gerava
no ar um som audivel, que podia ser percebido por meio de um tubo ligado a célula.
Assim se deu o desenvolvimento do fotofone ilustrada na Figura 2.16 (Rosencwaig,
1980). Posteriormente, Bell se dedicou a investigar os efeitos fotoacusticos em
liguidos e gases.

Devido as limitagBes praticas para a montagem experimental, principalmente
porque o detector era o ouvido humano, o efeito fotoacustico foi abandonado por um
longo tempo. Com o aparecimento do microfone, em 1938, aumentou o interesse por
experimentos qualitativos e quantitativos em gases e surgiram diversas teorias a
respeito. Somente na década de 70 é que a fotoacuUstica volta a ser aplicada ao
estudo das propriedades dos sélidos. Em 1976, surge a primeira interpretacéo
tedrica do efeito fotoacustico em sdlidos, proposta por Rosencwaig e Gersho
(Rosencwaig, 1980). Outros pesquisadores continuaram desenvolvendo modelos

matematicos para melhor entender a técnica e suas diversas formas de aplicagao.
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Figura 2.16- Alexander Graham Bell trabalhando em seu fotofone (Rosencwaig,
1980).

As técnicas fotoacusticas (PAS) comecaram a serem aplicadas no estudo da
fotossintese em 1976, por Adams M. J, ao obter o espectro fotoacustico de uma
solucdo preparada a partir da clorofila extraida de folhas de espinafre (Adams,
1976). Dois anos depois Rosencwaig, mostrou ser possivel obter o espectro
fotoacustico de uma folha, colocando-a em uma célula fechada (Rosencwaig, 1980).
Em 1986, Perondi e Miranda apresentam a Célula Fotoacustica Aberta (OPC)
(Perondi, 1987).

A grande aceitacdo da técnica fotoacustica deve-se principalmente por
apresentar algumas vantagens sobre a espectroscopia O6ptica convencional
(transmissdo, reflexdo e espalhamento). Uma destas vantagens € que a
espectroscopia fotoacustica € a medida direta da absorcdo (mede apenas a radiacao
absorvida que relaxa na forma de calor), de forma que a luz transmitida, refletida ou
espalhada nao interfere nas medidas. Outra vantagem € que o detector de radiacéo
na espectroscopia fotoacustica é a propria amostra, o que significa que a técnica
pode ser usada em qualquer intervalo do espectro eletromagnético. Além disso, a
técnica fotoacustica permite ndo sé estudar propriedades Opticas do material como
também as propriedades térmicas (Pessoa et al., 1986; Leite et al., 1987; Bento et
al., 1987; Mansanares et al., 1989; Swimm, 1983).
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Figura 2.17: Esquema do principio fotoacustico

E importante enfatizar que essa técnica tem capacidade Unica de permitir
analisar o perfil de profundidade (Nery et al., 1987; Netzelmann et al., 1984) dessas
propriedades. Tal capacidade de microscopia de profundidade vem do fato de que o
efeito fotoacustico é sensivel apenas ao calor gerado dentro de certa espessura da
amostra, a qual, em principio, pode ser controlada, variando-se a frequéncia de
modulacado da luz incidente. Outra grande vantagem, € que podemos trabalhar com
amostras sem destrui-las, permitindo assim, repeticdes de medidas com a mesma
amostra, provendo uma maior confiabilidade nos valores apresentados.

De uma forma geral, existem trés mecanismos de geracdo de sinal
fotoacustico em sdlidos: difusédo, expanséao térmica e flexdo termoelastico.

Na difusdo térmica, existe um fluxo térmico desde a amostra até o gas
circundante, provocando neste uma variacdo da temperatura com a mesma
frequéncia de modulacdo da luz incidente. No entanto, apenas uma fina camada de
gas, nas vizinhangas da amostra, é que responde termicamente as flutuagbes de

temperatura da amostra. Neste mecanismo, o pulso de calor gerado na amostra é
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transmitido ao gas, que ao expandir-se periodicamente gera a onda acustica
(Mansanares,1991).

No mecanismo de expansdo térmica o aquecimento peridédico da amostra
(devido aos pulsos de calor na amostra) faz com que sua temperatura média
também oscile. Como consequéncia, a amostra expande-se e contrai-se
periodicamente de forma que sua superficie em contato com o ar passe a funcionar
como um pistao vibratério, gerando ondas acusticas no gas (Rosencwaig, 1980).

O terceiro mecanismo € a flexdo termoelastica, ele surge devido a existéncia
de um gradiente de temperatura na amostra perpendicular ao seu plano, pois a
absorcado decresce (exponencialmente) a medida que a luz penetra no material. Este
gradiente faz com que a expansdo térmica se comporte diferentemente entre os
planos da amostra. Esta flexdo faz com que a superficie da amostra produza sinal
acustico (Rosencwaig, 1980).

A contribuicdo dos mecanismos de expansao térmica e flexdo termoeléstica
para a geracdo do sinal fotoacustico €, para a maioria dos solidos (na maioria das
condicBes experimentais), desprezivel em relacdo a contribuicdo da difusdo térmica,
pois os solidos em geral tém coeficientes de dilatacdo térmica pequenos.

A classificacdo quanto as propriedades térmicas e opticas da amostra é de
fundamental importancia na simplificacdo da equacéo para o sinal fotoacustico. Tais
simplificacBes transformam-se em casos especiais que dependem da forma como as
amostras podem ser classificadas, obtendo o respectivo sinal fotoacustico
(Rosencwaig e Gerso, 1976; Vargas e Miranda, 1988).

Classificacdo Optica — Classificam-se as amostras opticamente comparando sua

espessura s com o comprimento de absorgéo optica lg.

Se lg<<ls — Amostra opticamente opaca

Se Ig~ |s — Amostra absorvedora

Se Ig>ls — Amostra opticamente transparente

Classificacdo Teérmica — Classifica-se termicamente as amostras através da

comparacao de sua espessura com o comprimento de difusdo térmica (us).

Se us>lsamostra termicamente fina

Se us<ls amostra termicamente grossa
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No caso das ceramicas, normalmente trabalha-se com amostras opticamente
opacas e termicamente grossas.

As técnicas fototérmicas tém despertado enorme interesse em varias areas
do conhecimento humano tais como Fisica, Engenharia, Quimica, Medicina,
Biologia, entre outras. Isto € devido a sensibilidade da técnica de detectar a geracao
de calor em materiais opacos, pouco absorvedores, géis, na forma de p6 ou amorfos
(Vargas e Miranda, 1988). Para um melhor entendimento sobre essa técnica €&

importante o conhecimento sobre as propriedades térmicas que serao investigadas.

2.13 — Célula aberta (OPC) — Medida de difusividade térmica

A célula fotoacustica aberta (OPC) é um dos métodos mais recentes da
técnica fotoacustica. Esta técnica consiste em utilizar a camara de ar frontal de um
microfone como a camara fotoacustica da célula convencional. Nesta nova célula
(OPC) a amostra é colocada diretamente sobre o microfone circular de eletreto,
neste sentido dizemos que é uma célula aberta, pois a amostra é colocada no topo
do sistema de deteccdo como no caso de deteccBes piezoelétricas e piroelétricas
(Marquesini, 1990).

A Figura 2.18 mostra esquematicamente, a célula fotoacustica aberta, onde o
microfone de eletreto € um cilindro que tem no centro de sua face superior uma
abertura circular, sob essa face hd uma camada de ar, esta é adjacente a um
diafragma de eletreto metalizado. Entre o diafragma (membrana) e a placa metalica
de fundo ha uma camada de ar. A camada metalica da membrana esta ligada a
placa de fundo através de um resistor. Quando a luz modulada incide sobre a
amostra, a flutuacdo peridédica de temperatura faz variar a pressao na camara de ar
do microfone (camara fotoacustica), provocando deflexdes da membrana que séo
responsaveis pela geracdo de correntes elétricas originadas pelo eletreto, resultando
em uma voltagem V através de um resistor R. Esta voltagem é realimentada por um
pré-amplificador que existe dentro da capsula do microfone (Vargas e Miranda,
1988).
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Figura 2.18 - Esboco do microfone de eletreto

O uso da deteccao utilizando a célula fotoacustica aberta (OPC) difundiu-se
rapidamente nos ultimos anos (Bento et al., 1989; Ferreira et al.,1989) e tem sido
particularmente muito utilizada na caracterizacédo térmica de amostras, pois possui
algumas vantagens sobre a detec¢éo fotoacustica convencional, tais como: a célula
fotoacustica € o préprio microfone de eletreto, o qual é facilmente encontrado e tem
baixo custo, o volume da camara fotoacustica € o minimo possivel, uma vez que é a

prépria camara do microfone (Perondi e Miranda, 1987).

2.13.1- Sinal fotoacuUstico da célula aberta (OPC)

Para amostras opticamente opacas, tanto na deteccdo fotoacustica com a
célula aberta como na convencional, s6 ha uma fonte de geracdo de sinal
fotoacustico que é a prépria amostra (Marquesini, 1990). Assim, 0 aquecimento
periodico da amostra faz variar a pressdo na camara fotoacustica, causando
deflexdes no diafragma (membrana) e, consequentemente, gerando a voltagem V
através do resistor R.

A flutuacdo de pressdo na OPC é resultado da equacdo geral de difusdo
térmica, aplicada aos trés meios: amostra, gas e membrana, bem como feitas as
simplificagBes teodricas e consideradas as condi¢cdes de contorno para o modelo

unidimensional de Rosencwaig-Gersho, além da configuracdo da face da amostra,
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oposta a superficie de incidéncia do feixe de luz. (Marquesini, 1990; Almond e Patel,
1996)

Assumindo-se que o material seja opaco a radiacdo incidente e que nao haja
fluxo de calor para o ambiente, de acordo com a expressao 2.6 obtém-se :
2.
j(@t-2) (.6)

_ylo(agas)% e 2
2zl Tk, f senh(oll,)’

Onde, Ip € a intensidade da fonte luminosa, o4 € a difusividade térmica da camada
de ar que recebe o calor da amostra e os, a difusividade da amostra, Isg € a

espessura da amostra (da camada de gas aquecida), ks € a condutividade térmica
da amostra, T é a temperatura ambiente e o, = (1+ J)a, é o coeficiente complexo

da difusividade térmica da amostra.

A condicdo de opacidade significa que toda a radiacdo incidente deve ser
absorvida na regido superficial da amostra. Como a equacdo engloba parametros
térmicos intrinsecos do absorvedor, entdo podemos fazer simplificacdes relativas as
suas propriedades térmicas.

Para amostras termicamente finas, tem-se:

7Rl (agas)% ej(a)t—3%)

1
P = =
(27) 21,1 Tk, £ (2.7)

Ou seja, o sinal detectado deve apresentar uma variacdo que depende do inverso de
f 3/2

Para amostras termicamente grossas, tem-se:

|
e S
_vRl, (0!90!5)}/2 ei<wt*§'sas> a, (2.8)

7l Tk, f

Esta expressdo indica que a amplitude do sinal fotoacustico deve decrescer

. A ~ = X
exponencialmente com a frequiéncia de modulacdo como f e , sendo

b=I, | =
aS
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A difusividade térmica, «, pode ser determinada pelo ajuste dos dados
correspondentes ao regime de classificagdo da amostra (eq. 2.6 e 2.7).
Considerando, por exemplo, amostras termicamente grossas, a difusividade térmica
pode ser determinada a partir do ajuste dos dados experimentais da amplitude do
sinal fotoacustico (eq. 2.8):

1 _
S=A—ef (2.9)

Tendo obtido o valor de b pelo ajuste dos dados experimentais,
subsequentemente, o valor de « pode ser extraido da equacdo, onde S é a
intensidade do sinal fotoacustico; A representa uma constante que esta relacionada
a fatores tais como, intensidade da luz, geometria da célula, propriedades térmicas
do gés, etc, e b o parametro de ajuste que permite determinar o valor de «, do

material investigado, por detec¢cdo OPC.
2.13.2- Sinal fotoacustico

A tenséo de saida do microfone de eletreto (Vopc) Se relaciona com a variagao

de pressdo na camara fotoacustica (6P) através da seguinte expressao 2.5, obtida
do modelo Kettledrum (Morse,1948; Sessler e West,1980):

iloRC 6P

=V, exp(j ot
opc 01+|0)RC7/P0 p(Ja) ), (2.5)

ondew=2xf  te freqUéncia de modulacdo da luz; RC é a constante de tempo

do microfone; P, é a presséo constante; y é arazéo Cp/ Cy do ar; Vy € a voltagem
dependente dos constituintes do microfone dada por V,=l,1 0,/(l, e+l &), onde,
£ e &; séo constantes dielétricas do eletreto e do ar, respectivamente; (|m) e
(1, ) sdo espessuras da membrana e da camara de ar existente entre a membrana

e a placa de fundo, e 0, é a densidade superficial de carga do eletreto.
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2.14- Propriedades Térmicas

Muitos parametros devem ser considerados para se obter um bom isolante
térmico, os materiais devem apresentar as seguintes caracteristicas: durabilidade;
resisténcia a compressdo; baixa absor¢cdo de vapor de agua; resisténcia a
combustéo; baixa condutividade térmica; baixa massa especifica; baixa difusividade
térmica; alto calor especifico; baixo coeficiente de expansao térmica; estabilidades
quimica e fisica; resisténcia ao ambiente de utilizacdo; facilidade de aplicacao;
resisténcia ao ataque de roedores,insetos e fungos; auséncia de odor e baixo custo
(Torreira, 1980).

No entanto, obter um material com todas as caracteristicas descritas
anteriormente seria praticamente impossivel, o que deve ser feito € procurar por
algum que satisfaca o maior nimero de qualidades desejadas (Torreira, 1980). A
capacidade térmica, difusividade térmica, condutividade térmica e efusividade sdo as
propriedades fisicas mais importantes de um material do ponto de vista de célculos
térmicos.

A capacidade térmica especifica (pc) é a propriedade que indica o quanto um
material consegue absorver calor de sua vizinhanca sem sofrer uma alta variacao de
temperatura, portanto, esta associada ao armazenamento de calor (Santos, 2005).

Quando ocorre um aquecimento periodico devido a incidéncia de uma
radiacdo modulada numa determinada frequéncia f, tem-se a geracdo de ondas
térmicas. A excitacdo e propagacdo destas ondas térmicas nos soélidos sdo

governadas pela da difusdo do calor, equacéo 2.1.

oT(xt) 1aT
LY _ 2 9 (it
o o a Y (2.1)

O termo o é conhecido como a difusividade térmica e é definida como sendo
a razao da condutividade térmica (k) pela capacidade térmica especifica (pc), pode

ser calculada a partir da expressao 2.2.

a= E (2.2)

A difusividade térmica é uma propriedade termofisica que determina a

velocidade e atenuacdo de uma onda térmica que se propaga através de um
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material e desta forma caracteriza o processo de difusdo do calor. Sua importancia
se deve ao fato de que seu valor € Unico para cada material. Segundo Incropera e
Dewitt (1998) materiais com valores elevados de difusividade térmica respondem
rapidamente a mudancas nas condicfes térmicas a eles impostas, enquanto
materiais com valores baixos da mesma responderdo mais lentamente, levando mais
tempo para atingir certa condi¢do de equilibrio.

A condutividade térmica (k), talvez seja a propriedade termofisica mais
difundida nas literaturas e estd associada ao fenbmeno em que o calor é
transportado de regidbes de mais alta temperatura para regides de mais baixa
temperatura num determinado material e pode ser expressa pela Lei de Fourier 2.3.

J=-k— (2.3)

onde J é o fluxo de calor, k € a condutividade térmica e T representa a temperatura
do sistema.

A efusividade térmica (e), segundo Toledo (2004), é um dos parametros mais
importantes em processos de aquecimento e resfriamento, pois expressa a
impedancia térmica que quantifica a capacidade que um material tem de trocar
energia térmica com a sua vizinhanca, atraves da equacao 2.4,

e= \/Kpc, (2.4)
determinando a efusividade térmica uma vez conhecida a condutividade térmica (k)
e a capacidade térmica especifica.

Para obter os resultados das propriedades térmicas € necesséria a utilizacédo
de técnicas fototérmicas, baseada em processo de transmissdo de calor. Este
método tem sido vastamente utilizado nos Ultimos anos como uma poderosa
ferramenta no estudo e determinacdo de propriedades térmicas para uma ampla

variedade de materiais, incluindo os materiais ceramicos.
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Capitulo 3- Materiais e Métodos

O fluxograma experimental mostrado na Figura 3.1 apresenta oS materiais e
métodos empregados no desenvolvimento do trabalho de tese de doutorado. Nele
estdo envolvidas as diversas etapas relacionadas tanto com as matérias-primas,
guanto com o processamento e ensaios que foram utilizados no desenvolvimento da

presente tese de doutorado.

MATERIAS PRIMAS

Diatomita e residuo lama de cal

I
v v
Beneficiamento Caracterizacdes
Prepara’l‘gao c!o S|.I|cat~o de calcmi: Fisica, Quimica e
Formulacao e sintetizacado por reacdes Mineralégica
no estado soélido do,mgterlal de silicato DRX,EDX, ATD/TG.
de célcio

granulometria, morfologia,
e densidade real dos graos.

Caracterizacoes

' v

Fisica, Quimica, Mineralogica e Medidas das propriedade
térmicas térmicas do material
DRX,EDX, ATD/TG, dilatometria, sintetizado:
granulometria, morfologia, densidade real Técnica fotoacustica

dos gréos, FTIR e tamanho do cristalito

A

Preparacéo dos Corpos de

v Prova (300 pm-400 pm):
Preparacédo dos Corpos de Prova: Prensagem
Prensagem e Cura v
Propriedades
v térmicas:
Propriedades tecnolégicas, analise de fases e condutividade térmica
microestrutura: efusividade térmica
Absorcao de 4gua, porosidade aparente, capacidade térmica
densidade aparente, resisténcia a tragao, difusividade térmica
succao, analise microestrutural, difracéo de raios
X e condutividade térmica.

Figura 3.1 - Fluxograma das etapas envolvidas no procedimento experimental

empregado.
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3.1- Matérias-primas

As matérias-primas usadas neste trabalho foram: residuo lama de cal
proveniente do processamento da fabricacdo de celulose, coletado na empresa
FIBRIA CELULOSE na unidade de Aracruz - ES, localizada no municipio Barra do
Riacho — ES (Figura 3.2); e a diatomita (Figura 3.3), disponibilizada pela empresa
CIEMIL sediada no Distrito Industrial dos Imborés em Vit6ria da Conquista — BA.

Figura 3.3 — Amostra de diatomita utilizada.
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3.2- Métodos

3.2.1- Beneficiamento das matérias-primas

A amostra de diatomita foi disponibilizada pela industria CIEMIL na fracdo <
200 mesh (75 um ASTM). A amostra do residuo lama de cal também foi peneirada
para a fragdo < 200 mesh (75 um ASTM), que é bem proxima da fracdo usada por
Felipe-Sesé (2011). Ambas as matérias-primas foram secas em estufa a 110 °C por
24h e em seguida foram colocadas, separadamente, em vasilhames fechados para

sua posterior utilizacdo, de modo a néo absorver umidade do ar.

3.2.2- Caracterizacdo das matérias-primas

As matérias-primas foram submetidas a caracterizacdo com o objetivo de
determinar suas caracteristicas em termos de mineralogia, composi¢cdo quimica,
distribuicdo de tamanho de particula, massa especifica real, morfologia e
comportamento térmico (ATD/ATG) utilizando uma série de técnicas de
caracterizacdo de materiais como: difracdo de raios X, fluorescéncia de raios X,
analise térmica diferencial, andlise térmica gravimétrica, analise granulométrica
(combinacdo de peneiramento e sedimentacdo) e microscopia confocal a laser e
microscopia eletronica de varredura.

A andlise mineralégica qualitativa dos minerais presentes, em ambas as
matérias-primas, foi realizada através de difracdo de raios X (DRX), utilizando-se
radiacdo monocromatica de Cu-Ka e varredura de 26 variando de 10° até 80°, em
um difratbmetro Shimadzu, modelo XRD-7000, com velocidade de 1,5°/min. As fases
cristalinas foram identificadas por comparacao entre as intensidades e as posi¢coes
dos picos de Bragg com aqueles das fichas padrdo JCPDS — Joint Comitee of
Powder Diffraction Standards. As fichas utilizadas com suas respectivas
identificacbes foram: Calcita (JCPDS 01-0837), Portlandita (JCPDS01-1079),
Quartzo (JCPDS 46-1045), Hematita (JCPDS 24-0072), e Tridimita (JCPDS 02-
0242).

A andlise térmica diferencial (ATD) e analise termogravimétrica (ATG/DTG)

foram realizadas em um analisador simultaneo ATG-ATD, marca Shimadzu, modelo
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DTG-60H. O ensaio foi realizado em temperatura ambiente até 1100 °C, com uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min.

A composicdo quimica das matérias-primas foi determinada utilizando um
espectrometro de fluorescéncia de raios X, de energia dispersiva (EDX), da marca
Shimadzu, modelo EDX 700, acoplado a um computador para o processamento de
dados.

A perda ao fogo das matérias-primas foi determinada de acordo com a
expressao (3.1):

PF = Ms — Mc x 100 (3.1)
Ms
Onde:
PF- perda ao fogo (%);

Ms - massa da amostra seca a 110 °C em estufa (g);
Mc - massa da amostra calcinada a 1000 °C por 2 horas, com uma taxa de

aguecimento de 10 °C/min em forno mufla.

A analise granulométrica das matérias-primas foi determinada via processo
combinado de peneiramento e sedimentacdo de acordo com procedimentos
padronizados na norma NBR 7181 (ABNT, 1984). A massa especifica real dos graos
foi determinada via picnometria de acordo com os procedimentos padronizados na
norma NBR 6508 (ABNT, 1984).

A morfologia das particulas dos pds das matérias-primas utilizadas foi
observada via microscopia confocal a laser (3D Measuring Laser Microscope, LEXT
OLS4000) e via microscopia eletrbnica de varredura utilizando-se um microscépio
eletrbnico de varredura marca TESCAN, modelo VEGA 3SBH, apés cobertura da

amostra com uma fina camada de platina.

3.3 - Formulacgéo e sintese do material de silicato de calcio

Com base no diagrama de fases do sistema SiO,-CaO (Kotsis et al., 1989),
trés composicdes de massas ceramicas foram formuladas com distintas raz&o molar
SiO,:Ca0 : | - 0,8 mol de diatomita (D) : 1,2 mols de residuo lama de cal (L); Il - 1
mol de diatomita (D) : 1 mol de residuo lama de cal (L); e Il - 1,2 mols de diatomita

(D) : 0,8 mol de residuo lama de cal (L), como mostra a Tabela 3.1.
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Vale ressaltar que a formulacdo de referéncia € a com propor¢cdo molar de
SiO,:Ca0 (1:1) (Felipe- Sesé, 2011).

Tabela 3.1 — Composicdes dos silicatos de célcio e suas formulacdes.

Formulacdes Diatomita (SiO5) Residuo de lama de cal (CaO)
(mols) (mols)
I 0,8 1,2
Il 1 1
1 1,2 0,8

As quantidades, em gramas, de diatomita e de residuo de lama de cal

utilizadas em cada uma das misturas acima estdo descritas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Composicao das formulacdes dos silicatos de calcio (por massa).

Formulagdes Diatomita (g) Lama de cal (g) Formulagao (em
massa)
1-0,8D:1,2L 50,07 123,02 1:2,4
1-1D:1L 62,59 102,52 1:1,6
m-120:0,8L 75,10 82,01 1:11

Os valores de massas descritos na Tabela 3.2 foram obtidos a partir das

composicdes quimicas descritas na Tabela 4.1.

As matérias-primas ja beneficiadas foram misturadas a seco nas propor¢coes
descritas na Tabela 3.2 em um moinho de bolas durante 2 h. Apos a mistura e
homogeneizacédo, cada formulacéo foi submetida a tratamento térmico num forno de
laboratério na temperatura de 1100 °C (Felipe-Sesé, 2011), durante 24 h, com taxa
de aquecimento de 20 °C/min, objetivando-se a sintese de silicato de calcio via
reagOes de difuséo no estado solido em alta temperatura (Figura 3.4).
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Figura 3.4 — Material de silicato de calcio sintetizado a partir da mistura de

diatomita e residuo lama de cal.

3.4 — Caracterizacdo do material de silicato de célcio

Os materiais de silicato de céalcio obtidos foram submetidos a caracterizacdo
com 0 objetivo de determinar suas caracteristicas em termos de tamanho do
cristalito, mineralogia, composicdo quimica, morfologia, comportamento térmico
(ATD/ATG e dilatometria), FTIR e massa especifica real dos gréos. Utilizando as
seguintes técnicas: difracdo de raios X, microscopia eletrbnica de varredura, analise
térmica diferencial, andlise térmica gravimétrica, analise dilatométrica,
espectroscopia de Infravermelho pela Transformada de Fourier e microscopia
confocal a laser, difusividade térmica, capacidade térmica, condutividade térmica e

efusividade térmica.

3.4.1- Difracao de raios X (DRX)

A analise mineralégica qualitativa dos minerais presentes no material de
silicato de calcio sintetizado, foi realizada através de difracdo de raios X (DRX)
utilizando-se radiagdo monocromatica de Cu-Ka e varredura de 26 variando de 10°
até 80° em um difratdbmetro Shimadzu, modelo XRD-7000, com velocidade de
1,5°/min. As fases cristalinas remanescentes e as novas fases formadas durante o
processo de obtencdo do novo material de isolacdo térmica, foram: Quartzo (JCPDS
46-1045), Calcita (JCPDS 01-0837), Portlandita (JCPDS01-1079), Larnita (JCPDS
24-0037), Tridimita (JCPDS 02-0242), Rankinita (JCPDS 02-0323), Wollastonita
(JCPDS 02-0689) e wollastonita 1A (JCPDS19-0249).
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3.4.2- Anélise do tamanho do cristalito

A estimativa do tamanho de cristalitos foi quantificada com uso dos
difratogramas de raios-X, por meio de calculos realizados segundo a equacao de
Scherrer (3.1) (Mendelson, 1969).

A
Dria = K- g s @ 32)

De acordo com Mendelson (1969), essas variaveis representam:

D hkl — tamanho de cristalito mensurado a partir da analise do pico de maior
intensidade (hkl);

k — fator de forma, usualmente: 0,9;

A — comprimento de onda da radiagéo incidente (ACu-Ka = 1,54 A);

0 — angulo de difracdo do pico em estudo;

Bhkl- largura do pico em estudo a meia altura (radianos)

O valor da largura de pico a meia altura (Bhkl) foi determinado com a

utilizagédo de um “software” de computador.
3.4.3- Analises térmicas (ATD/ ATG) e dilatometria

A analise térmica diferencial (ATD) e analise termogravimétrica (TG/DTG) do
po de silicato de calcio foram realizadas em um analisador simultaneo ATG-ATD,
marca NETZSCH, JUPITER STA 449C, com sensibilidade de 1,00000 pv/mw. O
ensaio foi realizado em temperatura ambiente até 1100 °C, com uma taxa de
aguecimento de 10 °C/min.

A analise térmica dilatométrica tem como base as alteracdes dimensionais de
um corpo de prova submetido a um aquecimento progressivo a temperaturas
elevadas. Essas variagcdes dimensionais estdo normalmente ligadas a eliminagéo de
alguns constituintes, reacfes e transformacdes cristaloquimicas, sinterizacdo e
formacdo de fases vitreas. Para realizacdo da dialatometria foi utilizado um
dilatbmetro da marca NETZSCH, modelo DIL 402 C, com taxa de aquecimento da

ordem de 10°C/min e temperatura final de 1200°C.
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3.4.4 — Espectroscopia de Infravermelho pela Transformada de Fourier (FTIR)

A absorcéo de radiacédo pelas moléculas de uma substancia causa transicdes
nos estados rotacionais e vibracionais dos atomos ou grupos atbmicos. Essas
vibracdes fornecem informacdes a respeito das liga¢cdes quimicas dos constituintes
atdbmicos, isto porque cada ligacdo absorve um comprimento de onda especifico
para alterar seus estados roto-vibracionais. Através desta radiacdo absorvida é
possivel identificar as ligacbes presentes, grupos quimicos entre outras
caracteristicas estruturais particulares do material (Carvalho, 2008).

A analise por FTIR foi realizada em um equipamento Spectrum 400 da Perkin
Elmer. Esta técnica foi usada para identificar as bandas caracteristicas dos grupos
funcionais presentes no material de silicato de célcio desenvolvido nesta pesquisa,

adotando a faixa de varredura de 4000 a 650cm™.

3.4.5- Densidade real dos graos

A massa especifica real dos gréos foi determinada via picnometria liquida de
acordo com os procedimentos padronizados na norma NBR 6508 (ABNT, 1984), a

fim de determinar a densidade dos graos de silicato de calcio sintetizado.

3.4.6- Microscopia confocal (MO)

A morfologia das particulas dos pds de silicato de célcio sintetizados foi
observada via microscopia confocal a laser (3D Measuring Laser Microscope, LEXT
OLS4000).

3.4.7- Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A superficie de fratura do material de silicato de calcio foi analisada via
microscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizando-se um microscopio eletrénico
de varredura marca TESCAN, modelo VEGA 3SBH, apds cobertura da amostra com
uma fina camada de platina. Esta andlise foi realizada para obter a morfologia das

particulas de silicato de calcio formado apds a sintese.
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3.5- Material de silicato de célcio paraisolagado térmica

3.5.1- Caracterizacao das propriedades térmicas via técnica fotoacustica

Para determinacdo das medidas de capacidade térmica e difusividade
térmica, foi necessario confeccionar mais trés corpos de prova com espessuras
micrométricas (entre 300 e 400 um), para cada uma das trés composicdes de silicato
de calcio produzidas neste trabalho. Pois sO € possivel garantir melhor sensibilidade
do microfone de eletreto, amostras com espessuras finas.

As trés misturas ja sintetizadas foram umedecidas com 15 % de agua e
prensadas por prensagem uniaxial a 4,1 toneladas (Guedes, 2014), na forma de
pastilhas com diametro aproximado de 25 mm, em matriz de aco inoxidavel com
cavidade circular, em prensa hidraulica, marca Schwing Siwa, modelo PHMA. Apés
compactacao, as pecas de silicato de calcio foram submetidas a secagem a 110 °C
durante 24 horas.

Todas as analises (condutividade térmica, efusividade térmica, difusividade
térmica e capacidade térmica) foram realizadas no Laboratério de Ciéncias Fisicas
(LCFIS) da UENF/CCT.

A Figura 3.5 apresenta a peca de silicato de calcio de uma das misturas

obtida apds a secagem em estufa e pronta para analise.

Figura 3.5- Peca de silicato de célcio utilizada para a andlise térmica.
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A Tabela 3.3 apresenta a espessura e a quantidade de massa aproximada
usada em cada um dos trés corpos de provas que foram utilizados para as analises
térmicas. Houve uma pequena variacdo na quantidade de massa utilizada de uma
mistura pra outra, devido a dificuldade de precisdo por se tratar de uma quantidade

muito pequena.

Tabela 3.3 — Massa e espessuras das pecas utilizadas nas andlises térmicas.

Mistura (mols) Massa (g) Espessuras (um)
0,8D:1,2L a) 0,31; b) 0,31; ¢) 0,32 a) 390; b) 400; c) 390
1D:1L d) 0,29; e) 0,29; f) 0,30 d) 340; e) 340; f) 390
1,2D:0,8L g) 0,29; h) 0,29; i) 0,28 g) 340; h) 330; i) 330

3.5.1.1- Difusividade térmica

De acordo com o estudo de Mota (2008) o arranjo experimental utilizado para
as medidas de difusividade térmica esté ilustrado na Figura 3.6. A fonte de excitacdo
adotada foi um laser de estado sélido, dotado de apenas uma linha de emissédo em
torno de 533 nm. Antes de atingir a superficie da amostra, a radiagdo passa por um
modulador opto acustico (EG&G Instruments modelo 651), responsavel por modular
a radiacao incidente.

Como resultado do aquecimento da amostra pela absor¢cédo da luz modulada,
a pressao dentro da célula oscila com a mesma freqiéncia de oscilacdo do
modulador e assim pode ser detectada pelo microfone de eletreto. O sinal
fotoacustico resultante deste processo é alimentado por um pré-amplificador (FET) e
em seguida conduzido diretamente para um amplificador “Lock-in” (Stanford SR830),
onde foi possivel obter tanto a fase quanto a amplitude do sinal fotoacustico (Silva,
1987), cujos valores sdo armazenados em um microcomputador através de um

programa adequado.
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Figura 3.6 - Arranjo experimental para as medidas de difusividade térmica
(Mota, 2008).

3.5.1.2- Capacidade térmica

A capacidade térmica especifica é medida pela monitoracdo do aumento de
temperatura, que é provocado pela iluminacdo continua de um laser He-Ne de
25 mW (Unilaser modelo 025), em uma das faces da amostra.

A peca de silicato de calcio foi pintada com uma fina camada de tinta preta
(com espessura desprezivel) para garantir uma boa absorcdo superficial da
radiacdo, bem como tornar conhecida a emissividade (¢ = 1). Em seguida, a amostra
€ colocada suspensa adiabaticamente dentro de um frasco Dewar onde se realiza
vacuo, Figura 3.7. Sob tais condicdes o principal mecanismo de troca de calor € o de
radiacdo. Um termopar, acoplado no lado oposto ao iluminado da amostra, permite o
monitoramento da sua temperatura da amostra ao longo do tempo.

Os valores da temperatura em funcdo do tempo s&o entdo monitorados e
armazenados através de um microcomputador. Deve-se tomar cuidado para prevenir
gue o feixe de luz que aquece a amostra ndo incida também no termopar. Esta
condicéo é garantida, fazendo a radiacao incidir no centro da amostra.

Como a espessura das amostras produzidas para as analises foram muito

menores que seus didmetros (25 mm), a equacdo unidimensional de difusdo de
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calor com perda por radiagdo pode ser aplicada em nosso experimento
(Mansanares, 1990). O aumento e a diminuicdo da temperatura para a obtencéo dos

valores da capacidade térmica sdo dados conforme as seguintes expressoes:

AT = 1o 0 exp- 1) (3.8)
H T

|
AT 4= 2 exp[-4 (3.9)
H T
onde I, é a intensidade da luz incidente e ,_1/¢, o tempo de relaxagéo,
2H

H = 4coT,’, coeficiente de transferéncia de calor, sendo ¢ a constante de Stefan-

Boltzmann e T,, a temperatura ambiente. Experimentalmente, o parametro r é

determinado ajustando-se aos resultados das equacées 3.8 ou 3.9, de acordo com a

medida de subida ou descida da temperatura da amostra.

cre 0

() Laser HeNe (

L

Bomba de vacuo

| Pré-amplificador |

Tempo ()

Figura 3.7 — Arranjo experimental para as medidas de capacidade térmica

especifica (Mota, 2008).
3.5.1.3- Condutividade térmica e Efusividade térmica

Nenhum método fototérmico pode fornecer a condutividade térmica de uma

amostra diretamente (Almond e Patel, 1996), uma vez que este parametro esta
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sempre acoplado com a capacidade térmica. A condutividade depende do calor
especifico, que é afetada pelas varias composi¢cdes microestruturais do material
(impurezas, contorno de gréos), que modificam a velocidade e o livre caminho médio
dos portadores de calor. Assim, a partir da determinacéo da difusividade térmica (a)
e da capacidade térmica especifica (C), podemos entdo determinar a condutividade
térmica (K) e a efusividade térmica (¢) do material por meio das seguintes

expressoes :

K=a.p.cp (3.10)
e= k. p.Cp (3.11)

ou seja, através de metodologias relativamente de baixo custo, podemos identificar

de forma precisa quatro importantes propriedades de um determinado material.

3.5.2- Preparacao dos corpos de prova

Inicialmente, os materiais de silicato de calcio produzido nas trés razdes
molares (0,8D:1,2L / 1D:1L / 1,2D:0,8L) foram umedecido durante 20 minutos com
15 % de agua em peso, para que tenha a plasticidade suficiente e auséncia de
defeitos, principalmente fissuras na fase posterior de moldagem por compressao.
Em seguida foram preparados 6 corpos de prova de silicato de calcio de cada
mistura (Figura 3.8), por prensagem uniaxial a 4,1 toneladas (Guedes, 2014), na
forma de pastilhas com diametro aproximados de 25 mm e altura de 10mm, em
matriz de aco inoxidavel com cavidade circular, em prensa hidraulica, marca
Schwing Siwa, modelo PHMA. Apés compactacao, as pecas de silicato de calcio
foram submetidas a secagem a 110 °C durante 24 horas. Finalmente, as amostras
de teste foram curadas por imersdao em agua, durante 5 minutos por dia durante 1

semana. Em seguida foram secas em estufa a 110 °C durante 48 h.
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Figura 3.8- Pecas de silicato de célcio ap0ds a cura.
3.6 - Ensaios fisicos e mecanicos
3.6.1 - Absorcéao de agua
A absorcdo de agua foi determinada de acordo com a norma NBR 10836
(ABNT, 1994). O valor de absor¢éo de agua € obtido por meio da expressao:

(M, —M,)

S

AA (%) = -100 (3.3)

Onde:

AA — absor¢éo de agua, em %;

Mu — massa do corpo ceramico saturado em agua, em gramas;

Ms — massa do corpo ceramico seco, em gramas - Capacidade de absorgcédo de

agua.

3.6.2 —Succédo de agua

Succao de agua de um material ceramico é a quantidade de agua absorvida
durante a imerséo parcial de curta duracdo. Com este teste, obtemos a capacidade
inicial de inibicdo agua capilar. Para a realizacdo deste ensaio foi utilizada a norma
UNE 67-031. As amostras foram secas numa estufa a temperatura de 110 °C até
que o seu peso fique constante (Pi). Em uma bandeja foi colocada agua necessaria
para cobrir a peca e a superficie total da amostra que vai entrar em contato com a

agua foi medida (A). Apds um minuto, a amostra foi removida, seca superficialmente
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com um pano e seu peso (Qi) € obtido, em gramas. Entéo, a suc¢ao é obtida a partir
da seguinte expressao:

S = Qi-Pi
A (3.4)
Pi - peso seco
Qi - peso umido

A- Area da peca
3.6.3- Massa especifica aparente

Para a determinacdo da densidade aparente das pecas secas foi utilizado o
método dimensional, de acordo com a norma C373-72 (ASTM, 1997). A densidade

aparente € calculada utilizando a seguinte expressao:

Pap = Ms xd
Mu — Mi (3.5)

Onde :

Pap - densidade aparente da pega seca (g/lcm?®);

Ms- massa (g) dos corpos ceramicos secos; e

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

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

d - densidade do liquido (a4gua: 1 g/cm 3).
3.6.4- Porosidade aparente

A determinacdo da porosidade aparente (PA) dos corpos ceramicos foi feita

de acordo com a norma C373-88 (ASTM, 1994), utilizando-se a expresséo dada por:

PA= Mu-Ms x100 (3.6)
Mu — Mi
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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.

3.6.5- Resisténcia a tracdo pelo método de compresséao diametral

As pastilhas utilizadas neste trabalho foram submetidas a ensaio de
compressdo diametral com auxilio de um equipamento de ensaio universal, marca
Instron, modelo 5582, com velocidade de carregamento de 0,5 mm/min. A
resisténcia a tragcdo das pastilhas foi entdo obtida a partir da seguinte expressao:

c.=2.F (3.7)
n.d.h
Onde:
O.— tensdo compressiva de ruptura (MPa)
F — carga de ruptura (N)
d — didmetro das pastilhas (mm)
h — altura das pastilhas cilindricas (mm)
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Capitulo 4- Resultados e Discusséo
4.1- Caracterizagdo das matérias-primas
4.1.1- Anélise mineraldgica por difracédo de raios X

O difratograma de raios X da amostra do residuo lama de cal esta
apresentado na Figura 4.1. As seguintes fases mineralogicas foram identificadas:
calcita (CaCO3) e portlandita (Ca(OH),). De acordo com Andreola et al. (2000) a
portlandita pode ser proveniente do processo de obtencéo da lama de cal. Os dados
estdo de acordo com a Tabela 4.1, confirmando que este residuo é composto

basicamente por carbonato de célcio na forma de calcita.

Ca
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Figura 4.1: Andlise de difrac&o de raios X do residuo lama de cal.

A Figura 4.2 apresenta o difratograma de raios X da amostra de diatomita
utilizada. Nota-se que a amostra de diatomita apresentou uma grande banda amorfa
na faixa angular 26 = 10° a 40°. Esta banda amorfa refere-se a presenca de silica
amorfa na forma de silica opalina, que corresponde ao principal constituinte mineral

da diatomita. Além da silica amorfa, foram também detectadas as presencas em
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pequenas quantidades de minerais acessérios como tridimita, quartzo e hematita.
Estes resultados estdo de acordo com a literatura (Santos, 2015).

Durante o processo de beneficiamento, a diatomita comercial usada neste
trabalho foi submetida a um processo de calcinagcdo a 900 °C. Isto explica o
aparecimento de picos difracdo caracteristicos da tridimita nesta temperatura de
calcinacdo, como pode ser observado na Tabela 2.6.

100 T Q Diatomita
T- Tridimita
T Q- Quartzo
80 - Q H-Hematita
S
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c 40
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Figura 4.2: Difratograma de raios X da amostra de diatomita.
4.1.2 - Composicdo quimica

A Tabela 4.1 apresenta os resultados da composicdo quimica e perda ao fogo
das matérias-primas utilizadas. Pode-se notar que os resultados da composicao
guimica da diatomita estdo de acordo com os resultados de difracdo de raios-X
(Fig.4.2). Verifica-se que a diatomita € constituida basicamente por silica (SiO,), e
apresenta pequenas quantidades de outros o6xidos, tais como: Fe,O3; K,0O, CaO,
ZrO,, CuO, V,05 e TiO, A baixa perda ao fogo de 0,6 % estad associada a agua
fisicamente adsorvida sobre as particulas da diatomita.

De acordo com a Tabela 4.1 a composi¢cao quimica do residuo lama de cal

basicamente constituida de 6xido de célcio (CaO). Isto é devido principalmente

M-

Q_)/
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presenca de carbonato de calcio na forma de calcita (CaCOg3). A amostra também
contém pequenas quantidades SrO, K,0, Fe,03 e ZrO,. Observou-se também que o
residuo apresenta aproximadamente uma perda ao fogo de 44 %. Este alto valor de
perda ao fogo é causada pela decomposicdo da portlandita (Ca(OH).) e,
principalmente, da calcita (CaCO3) com a formacdo de CaO e liberagdo de didxido
de carbono (COy).

Tabela 4.1- Composicdo quimica da diatomita comercial e do residuo lama de

cal (% em massa).

Componentes Diatomita Residuo Lama de
Cal
SiO, 95,99 -
Fe,03 1,63 0,13
K20 1,00 0,91
Sro - 0,23
CaO 0,24 54,70
ZrO; 0,01 0,03
CuO 0,01 -
V,0s5 0,06 -
TiO, 0,46 -
*P.F 0,60 44,00

*P.F = Perda ao fogo

4.1.3- Andlises térmicas (ATD/ ATG)

A analise termogravimétrica do residuo lama de cal mostra apenas dois
estagios de decomposicdo térmica endotérmica (Figura 4.3). O primeiro evento
endotérmico, com temperatura entre 22,93 °C e 599,43 °C, onde houve uma perda
de massa de 2,49 %, correspondente a perda de agua fisicamente adsorvida pela
amostra e, também, a decomposicéo da portlandita presente no residuo lama de cal.
No segundo estagio, ocorreu um pico endotérmico na temperatura de 832,3 °C com
uma perda de massa de 39,62 %, regido de decomposicdo caracteristica da calcita
(CaCO3) com liberagdo de CO,. Os resultados estdo de acordo com o estudo

realizado por Rodrigues, et al. (2016).
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As analises térmicas (ATD e ATG) do p6 de diatomita estdo apresentadas na
Figura 4.4. Entre 21,99 °C e 1150 °C, aproximadamente, houve uma perda de massa

de 1,35 %. Isto esta associada a perda de agua fisicamente adsorvida pela amostra.
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Figura 4.3- Analises térmicas (ATD e ATG) do p6 de residuo lama de cal.
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Figura 4.4- Analises térmicas (ATD e ATG) da diatomita.
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4.1.4- Caracterizacgao fisica

4.1.4.1- Distribuicdo de tamanho de particulas e massa especifica real

A Figura 4.5 apresenta a curva de distribuicdo de tamanho de particulas da
amostra de residuo lama de cal. Pode-se observar que o residuo de lama de cal
apresentou 5,6 % das particulas com diametros menores que 2 um e 93,7% das
particulas apresentaram diametro que variava entre 2um e 60 um. Isto mostra que o
material de residuo apresenta um alto percentual de particulas finas. O tamanho
médio das particulas do residuo é da ordem de 45 um.

O valor da massa especifica real dos grdos obtido foi de 2,75 g/cm?®, o qual
reflete a sua composicdo mineraldgica, constituida basicamente de calcita que

possui massa especifica de 2,72 g/lcm?®.
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Figura 4.5- Curva de distribuicdo de tamanho de particulas do residuo lama de

cal.

A Figura 4.6 apresenta a analise granulométrica da diatomita. Observa-se que
6,6% das particulas possuem diametros inferiores a 2 uym, 89% das particulas
possuem diametros entre 2 um e 60 um, e apenas 3,5 % das particulas possuem
diametros entre 60 um e 200 um. O valor da massa especifica real dos graos obtido

da amostra de diatomita foi de 2,24 g/cm® e est4d de acordo com a composicdo
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mineralégica que é constituida basicamente por silica, a qual apresenta densidade
igual a 2,27 g/cm?® para a fase polimérfica da tridimita.

Tanto o residuo de lama de cal quanto a diatomita apresentam particulas bem
finas, o que garante uma boa superficie de contato para o meio reacional,

participando assim ativamente das rea¢gdes no estado solido em alta temperatura.
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Figura 4.6- Distribuicdo do tamanho de particulas da diatomita.

4.1.4.2 — Morfologia

A analise morfolégica por microscopia confocal a laser do residuo lama de cal
€ apresentada na Figura 4.7 (a) e (b). Nota-se que apds processo de
beneficiamento o p6 de residuo lama de cal é basicamente composto de
aglomerados formados por coesdo de particulas pequenas e apresenta uma
morfologia angular. Nota-se também que os tamanhos das particulas observadas
estdo de acordo com a curva de distribuicdo granulométrica (Figura 4.5).

A Figura 4.8 (a) e (b) apresenta os aspectos morfologicos das particulas de
diatomita observados via microscopia confocal a laser. Pode-se observar que as

particulas de diatomita apresentam forma irregular do tipo tubular.
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Figura 4.7- Morfologia das particulas do residuo lama de cal 1075 X: (A) preto e

branco; e (B) colorida.
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Figura 4.8- Analise morfologica do p6 de diatomita 1075 X: (A) colorida; e (B)

preto e branco.
4.1.4.3- Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 4.9 apresenta micrografias do residuo lama de cal obtidas por
microscopia eletrbnica de varredura. Verifica-se que as particulas apresentam uma
morfologia irregular e uma textura rugosa, que pode contribuir para reacdes
quimicas devido ao aumento da area superficial.
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Figura 4.9- Micrografias de MEV do residuo lama de cal (A) 300 X e (B) 4000X.

A Figura 4.10 apresenta a morfologia da diatomita obtida na anélise de
microscopia eletrbnica de varredura. Observa-se que as frustulas diatomaceas
intactas sdo de diferentes espécies, possuem formato tubular e navicular, contendo
orificios circulares, que indica a propriedade filtrante destes materiais. Algumas
carapacas apresentam um aspecto quebradico devido principalmente ao processo

de cominuicéo utilizado pela empresa fornecedora.

Figura 4.10- Micrografias de MEV da diatomita (A) 1000 X e (B) 4000X.
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4.2- Caracterizagdo do po de silicato de calcio

4.2.1- Difracado de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X das formulagfes de silicato de célcio sintetizadas
na temperatura de 1100 °C estao apresentadas nas Figuras 4.11, 4.12 e 4.13. Para
todas as formulagcBes as seguintes fases minerais foram identificadas, wollastonita-
1A (CaSiO3), Larnita (Ca,SiO4) e Rankinita (CasSi,O7). Isto esta de acordo com o
diagrama de fases SiO,-CaO (pagina 22).

A obtencdo dos materiais de silicato de calcio a partir da utilizagdo do residuo
lama de cal ocorre por meio de reacdes no estado solido que podem ser descritas

como segue.

(a) De acordo com Motisuke e Bertran (2012) a sintese da wollastonita ocorre

partindo-se de carbonato de célcio e silica:

CaCOj3 + SiO, > CaSiOs (4.5)

(b) A larnita ocorre a partir da reacdo da silica e 6xido de calcio (Gomes,
2007):
2Ca0 + SiO,; > CaySiOq4 (4.6)

(c) Segundo Longo (1982) a sintese da Rankinita ocorre a partir da silica e

6xido de calcio.

3 Ca0 +2 Si0, > CasSi,0; (4.7)

Nos difratogramas de raios X também foram observados picos de difracédo
relacionados as matérias-primas de partida que néo reagiram completamente, tais
como Calcita (CaCOg3), portlandita (Ca(OH ),),quartzo (SiOy) e tridimita (SiOy).

Em todas as formulacbes foi possivel identificar picos de difracdo
caracteristicos da wollastonita-1A como fase mineral predominante. Na formulacéo
1D:1L é possivel observar picos menos intensos de fases cristalinas remanescentes

das matérias-primas, que favoreceram a formacao de wollastonita- 1A.



Resultados e Discussao 71

w
100 4 L 0,8D/12L
] ol
80 P
S
o 604 b
©
©
=
[72]
C 40
Q w P
c WcCa
- w w R
w
207 RW LR N il wwww w
O_

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
20
Figura 4.11- Difratogramas de raios X do p6 de silicato de célcio obtido a partir

das misturas de 0,8D:1,2L. Ca- Calcita, R- Rankinita, W- Wollastonita-1A, P-
Portlandita, Q-Quartzo, T- Tridimita e L- Larnita.
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Figura 4.12- Difratogramas de raios X do p6 de silicato de célcio obtido a partir
das misturas de 1D:1L. Ca- Calcita, R- Rankinita, W- Wollastonita-1A, P-
Portlandita, Q-Quartzo, T- Tridimita e L- Larnita.
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Figura 4.13- Difratogramas de raios X do p6 de silicato de calcio obtido a partir

das misturas de 1,2D:0,8L. Ca- Calcita, R- Rankinita, W- Wollastonita-1A, P-

Portlandita, Q-Quartzo, T- Tridimita e L- Larnita.

Comparando os difratogramas de raios X dos p6s de silicato de calcio
sintetizados via reacfes de estado soélido podem-se obter importantes informacdes
sobre as formula¢des estudadas (0,8D:1,2L; 1D:1L; e 1,2D:0,8L). Para a formulacéo
com maior teor de residuo de lama de cal (Figura 4.11), pode-se notar 0
aparecimento de alguns picos mais intensos do que nas demais formulagdes, em
aproximadamente 17,91° referente a portlandita e em dois outros angulos 32,01° e
31,55°, referente a larnita. Isto pode ser explicado a partir do diagrama de fases da
Figura 2.10. O aumento da quantidade de 6xido de calcio no sistema SiO,-CaO,
favorece a formacdo da larnita e rankinita. A portlandita pode ser da matéria-prima
gue néo reagiu completamente. Também é possivel observar que com o aumento de
silica na formulacdo 1,2D:0,8L(Figura 4.13), além dos picos caracteristicos da
portlandita e larnita terem diminuido o pico em aproximadamente 21,51°
caracteristico da tridimita foi mais intenso. Isto ocorreu provavelmente porque a silica
amorfa ndo reagiu por completo e cristalizou a alta temperatura. Estes resultados

estdo de acordo com a literatura (Fernandes, 2006).
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4.2.2 - Andlises térmicas (ATD/ ATG)

As Figuras 4.14 — 4.16 apresentam os resultados das analises térmicas
(ATD/ATG) obtidos para as formulacdes de silicato de célcio estudadas. Observa-se
na Figura 4.14 que a amostra 0,8D:1,2L apresentou perda de massa total de
aproximadamente 28,1%. Nota-se que entre 200 °C e 400 °C, aproximadamente,
houve uma perda de massa de 1,1 %, devido a desidratacdo da portlandita. Entre
400 °C e 678,7 °C, aproximadamente, houve uma perda de massa de 2,19 % devido
a decomposicdo de matéria organica. E por ultimo a 825,8 °C ocorreu um pico
endotérmico relativo a decomposi¢cdo do carbonato de calcio presente no residuo

lama de cal com perda de massa de 24,8 %.
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Figura 4.14- Analise térmica (ATD e ATG) da mistura 0,8D:1,2L.

Na Figura 4.15 é possivel notar que a perda de massa total da mistura 1D:1L,
foi de aproximadamente 25,1 %. Entre 199,8 °C e 399,5 °C, aproximadamente,
houve uma perda de massa de 1,07 %, devido a desidroxilagdo do hidroxido de
calcio. A 608,3 °C ocorreu um pico exotérmico com uma perda de massa de 1,58 %
devido decomposicéo de matéria organica. E possivel observar um pico endotérmico
a 819,3 °C, onde teve o maior percentual de perda de massa, de 22,45 %, que esta

associado a decomposicdo do carbonato de calcio.
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Figura 4.15- Analise térmica (ATD e ATG) da mistura 1D:1L.

A perda de massa total da mistura de 1,2D:0,8L foi de aproximadamente 21%,

muito menor do que nas outras misturas, como mostra a Figura 4.16. Isso ocorreu

devido a quantidade de residuo lama de cal presente nessa amostra ser menor do

gue nas outras composi¢des. Entre 200,4 °C e 399,14 °C, aproximadamente, houve

uma perda de massa de 0,9 %, devido a desidroxilacdo do hidréxido de célcio. Entre

399,1 °C e 644,82 °C, aproximadamente, houve uma perda de massa de 1,33 % que

estd associada a decomposicdo de matéria organica. A 806,1 °C ocorreu um pico

endotérmico relativo a decomposicao do carbonato célcio, com uma perda de massa

de 18,8 %.
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Figura 4.16- Analise térmica (ATD e ATG) da mistura 1,2D:0,8L.
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4.2.3- Dilatometria

Nota-se na Figura 4.17 que a formulacédo de 0,8D:1,2L apresentou inicio de
retracdo a aproximadamente 748 °C. A partir de 748 °C, aproximadamente, a
retracdo tornou-se mais acentuada, indicando que jA estd em andamento a
sinterizagdo propriamente dita. A temperatura de maxima taxa de sinterizacdo esta
em torno de 858 °C.
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Figura 4.17- Dilatometria da mistura 0,8D:1,2L.

Na Figura 4.18 a mistura de 1D:1L apresentou inicio de retracdo a
aproximadamente 717 °C. A partir de 717 °C, aproximadamente, a retracdo tornou-
se mais acentuada, indicando que ja estd em andamento a sinterizacdo
propriamente dita. A temperatura de maxima taxa de sinterizacdo est4 em torno de
863 °C.

Na Figura 4.19 a mistura de 1,2D:0,8L apresentou inicio de retracdo a
aproximadamente 708,3 °C. A partir de 948,2 °C, aproximadamente, a retracao
tornou-se mais acentuada, indicando que ja esta em andamento a sinterizacéo
propriamente dita. A temperatura de maxima taxa de sinterizacdo estd em torno de
867,3 °C. Observou-se que todas as misturas apresentaram comportamento
semelhante, acima de 1100 °C ocorre uma brusca retracéo. Isto ocorre devido a
formacéo de fase liquida mais abundante. Este ponto indica que as amostras estéo

parcialmente fundidas e que o liquido ira escoar para os intersticios das particulas
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mais refratarias que ainda ndo se fundiram. Isto provoca a aproximacdo das

particulas, o que resulta em uma retracdo bem significativa.
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Figura 4.18- Dilatometria da mistura 1D:1L.
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Figura 4.19- Dilatometria da mistura 1,2D:0,8L.

4.2.4 - Andlise morfoldgica do silicato de calcio

A Figura 4.20 (a) - (c) apresenta as micrografias obtidas por microscopia

confocal a laser dos materiais de silicato de calcio sintetizados a partir de distintas
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razBes molares de residuo lama de cal e diatomita. Pode-se observar que apos a
sintetizacdo as particulas de silicato de calcio apresentam-se mais aglomeradas,
provavelmente devido ao efeito de sinterizacdo, e tem formato acicular que é
caracteristico da Wollastonita-1A. Para a mistura 1,2D:0,8L algumas particulas
podem ser caracteristicas da diatomita, que ndo reagiu completamente. De acordo
com a Figura 4.13 é possivel observar a presenca de picos mais intensos de tridimita

para essa razdo molar.

Figura 4.20 - Analise morfoldgica dos poOs de silicato de calcio sintetizados
com diatomita e lama de cal 1075 X, nas seguintes propor¢cdes a)0,8D:1,2L
b)1D:1L; c)1,2D:0,8L.
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4.2.5- Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As Figuras 4.21- 4.23 apresentam as micrografias de MEV do p6 de silicato
de calcio sintetizado a partir das formulagbes 0,8D:1,2L ; 1D:1L e 1,2D:0,8L ,
respectivamente. Pode-se observar que todas as misturas apresentaram graos de
tamanho distintos e irregulares, além de particulas aciculares (agulhas)
caracteristicos da Wollastonita 1A. Esses resultados corroboram os trabalhos
realizados por Morua, et. al., (2017), Rashid, et al. (2014) e Santos, et. al. (2016) que
indicam que as particulas de wollastonita-1A apresentam uma morfologia na sua
maioria com formas de agulhas, ou seja, aciculares

Nota-se também uma pequena diferenca no formato das particulas de uma
formulacdo para outra. A formulacdo 0,8D:1,2L apresenta menos particulas
aciculares, enquanto que para a formulagdo 1D:1L a maior parte dos graos tem esse
formato. Para a formulacéo 1,2D:0,8L pode-se observar particulas remanescente da
matéria-prima (diatomita) que néo reagiu, confirmando os dados encontrados na

Figura 4.13, que para essa mistura apresentou picos mais intensos de difracédo

caracteristicos da tridimita.

Figura 4.21- MEV do pé de silicato de célcio sintetizado com diatomita e
residuo lama de cal da mistura 0,8D:1,2L (a) 300 X; (b) 4000 X
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Figura 4.22- MEV do pé de silicato de célcio sintetizado com diatomita e
residuo lama de cal da mistura 1D:1L (a) 300 X; (b) 1000 X

Figura 4.23- MEV do p6 de silicato de célcio sintetizado com diatomita e
residuo lama de cal da mistura 1,2D:0,8L (a) 300 X; (b) 1000 X

4.2 .6- Densidade real do material de silicato de célcio

A Tabela 4.2 apresenta os valores de densidade real para as particulas de
silicato de célcio obtidas a partir da sintetizacdo do p6 de diatomita e p6 de residuo
lama de cal nas diferentes razdes molares. Observa-se que com 0 aumento de

residuo lama de cal, houve também um aumento da densidade real dos graos, que
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variou entre 2,79 g/cm3 - 3,08 g/cm3, estando de acordo coma literatura (Rashid,
2014).

A densidade real dos graos reflete a mineralogia das amostras. Assim, para a
formulacdo 1D:1L que é praticamente Wollastonita pura, o valor da densidade real
das particulas reflete esta fase, que estd bem préoxima ao da densidade tedrica da
Wollastonita que é 2,91 g/cm® de acordo com a literatura (Vichaphund, 2011) .

Pode-se observar que a formulacdo 0,8D:1,2L favoreceu a formacéo dos picos
de difracdo caracteristicos da larnita, que de acordo com o banco de dados
Webmineral (2018) apresenta densidade tedrica igual a 3,34 g/cm®. Provavelmente a
presenca de larnita presente na mistura sintetizada aumentou a densidade real dos
graos.

Ja a formulacdo 1,2D:0,8L que favoreceu a formacdo de picos de difracdo
caracteristicos da tridimita, também teve sua densidade real dos gréos influenciada
pelas fases desta amostra, apresentando um valor proximo a densidade teérica da

tridimita que é 2,27 g/cm?®.

Tabela 4.2- Densidade real das particulas de silicato de célcio sintetizadas.

Composicéao (mol) 0,8D:1,2L 1D:1L 1,2D:0,8L

Densidade real dos graos (g/cm3) 3,08 2,92 2,79

4.2.7 - Espectroscopia de Infravermelho pela Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 4.24 apresenta os espectros de FTIR para as trés formulacdes de
diatomita e lama de cal propostas neste trabalho. Segundo Stepkowska, et al.;Lavat,
et al. e Georgeseu, et al. apud Araujo (2017) foram visualizadas bandas de
absorcdo nas regifes de 3640 cm™ a 3642 cm™, correspondente ao hidroxido de
célcio (Ca(OH),) ; As bandas entre 3419 cm™ a 3439 cm *, pode ser atribuida a
vibracdes da ligagdo O-H presente na molécula de agua fisicamente combinada.
Foram visualizadas bandas de absorcdo nas regides entre 1406 cm™ a 1411 cm™ e
entre 841 cm™ a 897 cm™, que correspondente ao grupo COs*, presente no
carbonato de calcio (CaCOs3) . Segundo Z. Yunsheng et al, (2007) a banda

proeminente em 1006cm™ a 1063 cm™ s&o referentes a vibrac&o simétrica da ligacdo
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Si — 0. Segundo vassalo (2013) as bandas entre 463 cm™ e 672 cm™ s&o atribuidas
as vibracdes dos tetraedros de silica.
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Figura 4.24- Espectros de infravermelho dos silicatos de calcio obtidos pelas

misturas de diatomita e lama de cal.

4.2.8- Tamanho do cristalito

Foram realizados calculos do tamanho de cristalito para os picos de maior
intensidade dos poés de silicato de calcio sintetizados, a partir das formulacées de
0,8D:1,2L, 1D:1L e 1,2D:0,8L, como mostra a Tabela 4.3. O céalculo do diametro do
cristalito foi feito a partir da largura do pico e a meia altura do pico de maior
intensidade (Bhkl). Através de um “software” foi obtido o Bhkl ou (FWHM) e o angulo
de difragdo de Bragg (6) por meio do tragcado de gaussianas as quais podem ser
observadas nas Figuras 4.20 (a) ,(b) e (c).

Observa-se na Tabela 4.3 que praticamente ndo houve variagcdo no valor do
tamanho do cristalito.lsso ocorreu porque ambos a fase predominante e o pico mais
intenso nas trés formulagbes foram a wollastonita. Os valores do tamanho de
cristalito na faixa entre 47,70 — 52,85 nm indicam que os materiais de silicato de
calcio sintetizados apresentam caracteristicas nanométricas. Estes resultados estéo

de acordo com Barbosaet al. (2005).
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Figura 4.25 — Curvas gaussianas tracadas no pico de maior intensidade dos
difratogramas de raios X dos poOs de silicatos de calcio, obtido a partir das
misturas : a) 0,8D:1,2L, b) 1D:1L e ¢)1,2D:0,8L.

Tabela 4.3- Calculo do diametro dos cristalitos.

Calculo do Diametro dos Cristalitos

D=k(A/pBcos8)
Amostra 20 0 Cos radianos () FWHM Radianos FWHM A D Resultado
08D:12L 2997 14985 0,965993552 0,15559 0,002715558 1,5406 528,5659 52,85 nm
1D:1L 2995 14975 0,966038665 0,16534 0,002885727 1,56406 497,3734 49,74 nm
1,2D:0,8L 2998 14,990 0,965970984 0,17243 0,003009471 1,5406 476,9558 47,70 nm

4.3- Avaliacédo dos corpos de silicato de calcio para isolacao térmica

Materiais de silicato de calcio a base de wollastonita vém sendo largamente
usados no mundo, principalmente por serem isentos de amianto, um fator de
altissima relevancia e interesse para as industrias especializadas em materiais de
construgdo para isolamento térmico, que precisam estar de acordo com as
exigéncias de segurancas internacionais. Além disso, apresentam altas
propriedades mecanicas, excelente desempenho térmico e inércia quimica se

comparados a outros isolantes térmicos.
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4.3.1- Caracterizacdo fisica e mecanica

Os dados da porosidade aparente estdo apresentados na Figura 4.26. Nota-
se gue o aumento de silica ha composicéo dos poés de silicato de calcio, favoreceu a
formacao de particulas aciculares (Figura 4.20), caracteristica da wollastonita-1A.
Consequentemente, o formato dessas particulas favoreceu a formagédo de poros e
acarretou um aumento no valor médio da porosidade de 28,75 % (0,8 D:1,2L) , 31,34
% (1D:1L) e 36,12 % (1,2 D:0,8 L). Segundo os autores Kwan et al. (2001) e Xu et
al. (2013) isto pode ter ocorrido, porque as caracteristicas dos graos da mistura
como distribuicdo granulométrica e morfologia, influenciam no empacotamento das
particulas. Quanto maior e menos esférico os gréos se apresentarem, como no caso
das particulas de wollastonita-1A sintetizada, maior sera o espaco vazio, resultando
no aumento da porosidade e na diminuicdo da densidade aparente das pecas.
Normalmente, as placas de silicato de céalcio para isolagdo térmica sao porosas e
aprisionam o ar (k = 0,02 kcal/h.m.°C, quando parado) nas pequenas cavidades do

material solido, evitando sua movimentacao, e impedindo a conveccao.
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Figura 4.26- Porosidade aparente das pecas de silicato de calcio produzidas.
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De acordo com a Figura 4.27 a densidade aparente das pecas de silicato de
célcio, apresentou uma variacdo entre 1,65 g/cm® e 1,93 g/cm®. Os valores
encontrados estdo bem proximos aos estudos realizados por: Felipe-Sesé et al.(
2011), Guedes (2014) e Almeida (2014) que obtiveram valores de densidade
aparente de 1,70 g/cm® a 2,05 g/cm?, 1,82 g/cm® a 1,95 g/cm® e 1,83 g/cm® a 2,01
g/cm?®, respectivamente.

A densidade aparente de um material esta associada a quantidade de poros
presente na peca. Podemos observar na Figura 4.26, que o aumento da porosidade
aparente foi diretamente proporcional ao aumento de silica na mistura e isso pode
estar relacionada com uma menor compactacao dos grédos. Consequentemente, 0s

valores da densidade aparente foram menores para as misturas 1,2D:0,8L.
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Figura 4.27- Densidade aparente das pecas de silicato de calcio produzidas

A Figura 4.28 apresenta os valores de absorcédo de agua encontrados para as
pecas produzidas com as trés formulacdes de diatomita e residuo lama de cal.
Pode-se observar que ocorreu um aumento da absor¢cdo de agua das pecas de
silicato de calcio, ou seja, aumento da porosidade aberta das pecas, conforme se
acrescenta silica na forma de diatomita. Isso pode estar relacionado ao formato dos

gréos remanescentes das matérias-primas ou formados a partir da sintetizagao.
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Como é o caso da diatomita e da wollastonita, por exemplo, que apresenta graos
mais aciculares e lamelares, respectivamente, facilitando a formacdo de poros e
consequentemente um aumento da absorcéo de agua.

Os dados de absorcdo de agua encontrados nas formulagbes 0,8D:1,2L e
1D:1L (13,8% - 16,9%) foram bem préximos aos do estudo realizado por Felipe-
Sesé (2011), Guedes (2014) e Almeida (2014) que variaram aproximadamente entre
9% a 14%, 13%-17% e 12%- 17%, respectivamente. As placas e tubos de silicato de
calcio industrial sdo altamente porosos e apresentam elevada absorcdo de agua,
cerca de 12%-14% (Inspecao de equipamentos, 2018).

Quanto maior a absor¢cdo de agua, menor serd a durabilidade, resisténcia as
condicBes climaticas externas e isolacdo térmica do material. Pois, a agua ao
penetrar nos poros, substitui o ar, aumentando o valor de condutividade. Além disto,
guando se tratar de isolamento de ambientes cuja temperatura seja inferior a 10°C,
existe a possibilidade de a agua absorvida passar para o estado sélido com
consequente aumento de volume, 0 que causara ruptura das paredes isolantes.
Mas, tudo depende da finalidade do material. No caso de um material com absorcéo
de agua maior, ele poderia ser utilizado como isolante térmico na fabricacdo de
fornos de decomposicdo, dutos de ar terciario, refrigeradores, fundicdo industrial,

isolamento térmico para a divisao interior e teto na construcéo, etc.
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Figura 4.28- Absorcédo de agua das pecas de silicato de calcio produzidas.
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A Figura 4.29 apresenta os dados de succ¢éo das pecas de silicato de célcio.
Os valores encontrados para esse teste variaram de 0,014- 0,049 g/cm?.min e estio
de acordo com o valor estabelecido na norma UNE 67 ( Unido Européia de Norma,
1986) que deve ser inferior a 0,45 g/cm?®.min. Esse teste de succ¢éo de &gua permite
saber qual a quantidade de agua que penetrou na amostra devido a acdo capilar em
uma peca. Esta propriedade é de muita importancia, pois afeta significativamente a
qualidade final do material e sua durabilidade. Por isso, altos valores devem ser
evitados, uma vez que eles podem causar pecas com defeitos e diminuir a
durabilidade. Nota-se que a succao foi maior para as pecgas sintetizadas a partir da
formulacdo de 1,2D:0,8L, pois durante as reacdes e formacOes de fases essa

mistura apresentou uma porosidade maior.
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Figura 4.29- Succdao das pecas de silicato de calcio produzidas.

A Figura 4.30 apresenta a resisténcia a tracdo pelo método de compressao
diametral dos corpos de prova do material de silicato de calcio sintetizados com
diatomita e residuo de lama de cal. Os valores encontrados variaram de 0,94 MPa -
3,74 MPa. Estes resultados estdo de acordo a literatura (Guedes, 2014 e Almeida,
2014).
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Segundo Lin (2004) a resisténcia a compressao dos materiais ceramicos € a
capacidade do material de resistir a uma forca a ele aplicada, e a porosidade pode
afetar diretamente a resisténcia do material ceramico. Pois, quanto maior a
porosidade, menor sera sua resisténcia. Por isso que as pecas de silicato de calcio
produzidas na razdo molar de 1,2D:0,8L apresentaram menor resisténcia mecanica.
Como mostra na Figura 4.26, a porosidade aparente dessas pecas foi maior.

De acordo com os estudos realizados por Felipe-Sesé et al.(2011) a diferenca
consideravel nos valores da resisténcia do material pode estar ligada a uma maior

porosidade aberta interligada a porosidade superficial.
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Figura 4.30- Tenséo trativa de ruptura das pecas de silicato de calcio.
4.3.2-Andlise microestrutural

A Figura 4.31 apresenta as imagens da superficie de fratura dos corpos de
prova de silicato de célcio sintetizados a partir da formulagéo de 0,8D:1,2L, 1D:1L e
1,2D:0,8L, obtidas através da microscopia confocal. Pode-se observar que a
formulacdo com menor teor de diatomita apresentou grdos menores e mais

aglomerados, o que pode estar diretamente ligado a textura rugosa do residuo lama
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de cal que favorece as reagfes. Ja nas outras misturas é possivel notar que os

gréos sao um pouco maiores e a superficie de fratura € um pouco mais porosa.

Figura 4.31- Andlise morfoldgica da superficie de fratura do material de silicato
de calcio sintetizado a partir do residuo lama de cal e diatomita 1075 X, nas
raz6es molares a) 0,8D:1,2L ; b) 1D:1L e c) 1,2D:0,8L.

4.3.3- Caracterizacao térmica

A Tabela 4.4 apresenta os dados obtidos das propriedades térmicas do

material de silicato de célcio sintetizado a partir da mistura de diatomita e residuo de
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lama de cal. Deve-se ressaltar que para determinar as propriedades térmicas via
técnica fotoacustica, foram usadas amostras com espessuras entre 300 a 400 pm.

Observa-se na Tabela 4.4 que a difusividade térmica do material de silicato de
calcio obtido com residuo lama de cal nas razées molares de 0,8D:1,2L e 1,2D:0,8L
nao apresentou variagdo significativa, considerando o desvio padrdo. J4 a mistura
de razdo molar 1D:1L apresentou valor menor com relagdo as outras. Segundo
Delgadillo (1997) a difusidade térmica depende da composicdo, de variaveis
microestruturais e de condicbes de processamento dos materiais, sendo uma
caracteristica propria de cada material. Nesse caso pode estar associado ao
aumento da cristalinidade dos silicatos obtidos durante a reagdo no estado solido.
Provavelmente, a formacédo de wollastonita favoreceu a diminuicdo da difusividade
da formulacdolD:1L, apresentando melhor resultado. Materiais de baixa difusividade
retardam a difuséo de calor.

Por sua vez, a capacidade térmica especifica (pc) ilustra o qudo uma

amostra de um determinado material consegue armazenar de energia térmica sem
sofrer alteracdo em sua temperatura. Trata-se de uma propriedade extensiva, ou
seja, depende da quantidade de material presente no corpo. De acordo com Zallen
(1983) por estarmos tratando de um mesmo material, era de se esperar que esta
propriedade apresentasse valores proximos independente se a estrutura € cristalina
ou amorfa. A partir dos resultados pode-se notar que houve uma variagdo nos
valores obtidos, mas isso pode estar associado a quantidade de massa usada na
preparacao das amostras, como mostra a Tabela 3.3 houve uma pequena variacao.

De acordo com Marin (2003) a efusividade térmica significa a impedancia
térmica de um material e pode ser definida também como uma medida da energia
térmica armazenada em um soélido por grau de temperatura a partir do inicio de um
processo de aquecimento superficial. A efusividade térmica foi determinada a partir
da expressao 3.9 e por isso o seu perfil foi semelhante ao perfil da condutividade
térmica e da capacidade térmica. Que na razdo molar de 0,8D:1,2L apresentou uma
variacao significativa com relagéo as demais formulagdes.

A condutividade térmica foi obtida a partir da expresséo 3.8. Como os valores
de condutividade e efusividade dependem da capacidade térmica, era esperado que
para as amostras obtidas a partir da formulagcdo 0,8D:1,2L houvesse uma pequena
variacdo nos resultados. Pois a quantidade de massa usada para essa mistura foi

um pouco maior, aumentando o valor da capacidade e dos demais dados.
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A condutividade térmica também poderia estar associada a formacao de fases
cristalinas de silicato de célcio. Quanto mais picos relacionados a wollastonita
houvesse, menor seria o0 valor da condutividade térmica. Mas, como a quantidade de
picos referentes a Wollastonita foi praticamente 0 mesmo em todas as misturas, nao
haveria uma diferenca significativa no valor da condutividade, como realmente

aconteceu nas outras duas formulag¢des 1D:1L e 1,2D:0,8L.

Tabela 4.4- Propriedades térmicas do material de silicato de célcio, obtido a
partir da mistura de diatomita e lama de cal, das pegcas com espessuras que
variavam entre 300 a 400um.

Composicoes

Propriedades _
o Unidade
Termicas 0,8D:1,2L 1D:1L 1,2D:0,8 L

Difusividade (107m?%)  1,83+02 137401 185%02
térmica (a) , -
Efusividade (10 W's 142+0,01 086+001 095005
térmica (g) m2k?

Condutividade (159 ywmk  019+001  010£001 0,12 +0,05
térmica (k)
Capacidade 5 61 104+001 073+001 069 0,05

térmica (pc)

Porém, como os corpos de prova utilizados para a realizacdo dos ensaios de
capacidade térmica possuiam espessuras muito pequenas, na ordem de 300 um,
sua porosidade é baixa, fazendo-se necessario estimar os valores da condutividade
para os corpos de prova com consideravel porosidade.

Para efeito de aplicacdo dos materiais sintetizados como materiais de
construcdo para isolacao térmica, a condutividade térmica das pecas de silicato de
calcio porosas foi estimado a partir da expressao matematica de acordo com Kingery
et al. (1976) :

(1-vg)
(1+ vd)

Km = k. [ (4.1)

Onde K; é a condutividade térmica da fase continua (material de silicato de
calcio produzido) e V4 € a fragdo em volume da fase dispersada (fase porosa).
Ressalta-se que a expresséo (4.1) € utilizada para quando a condutividade térmica
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da fase continua for maior do que a fase dispersada (K. > Ky). Considera-se que a
fase dispersada é o ar (27 °C), cujo valor de condutividade térmica é de K= 0,036
W/m.K.

A fracdo em volume da fase dispersa Vd (quantidade de poros existente nos
corpos de prova), da equacdo 4.2, pode ser determinada através de uma relacéo
matematica envolvendo a massa especifica aparente (pap) e a massa especifica
real dos graos (pr), assim temos que a porosidade total (Pr) é:

P, = (1 - pp“f) (4.2)

Onde:
Pr= porosidade total
pap= Massa especifica aparente da amostra (g/ cm?3)

pr=massa especifica real (g/ cm?3)

Aplicando na equacdo 4.2 os valores de massa especifica dos graos
expressos na Tabela 4.2 com os valores da massa especifica aparente
apresentados na Figura 4.27, obtém os valores apresentados na Tabela 4.5 para a
porosidade total dos corpos de prova:

Tabela 4.5 — Porosidade total dos corpos de prova de silicato de calcio.

Mol 0,8D:1,2L 1D:1L 1,2D:0,8 L

Porosidade total (%) 37,33 37,67 40,86

A Tabela 4.6 apresenta os dados de condutividade térmica para todas as

pecas de material de silicato de calcio produzidas.

Tabela 4.6- Condutividade térmica (W/m.K) da ceramica multifase para o

silicato de célcio produzido com o residuo lama de cal e diatomita.

Mols 0,8D:1,2L 1D:1L 1,2D:0,8 L

Condutividade térmica (W/m.k) 0,086 0,045 0,050

Diante os resultados apresentados, pode-se notar que ndo houve uma relacao
linear entre a porosidade total e a condutividade térmica. Portanto, os dados indicam

que a condutividade térmica das pecas ndo depende apenas da porosidade total,
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mas também do tipo de porosidade das pecas (aberta ou fechada) e o tamanho do
poro.

De acordo com Avgustinik (1983) o isolamento térmico de materiais é
causado pela porosidade fechada. Os poros grandes podem causar um aumento da
condutividade térmica, e 0os poros menores e mais uniformes podem levar a uma
menor condutividade térmica, consequentemente uma maior capacidade de
isolamento térmico.

A partir dos resultados encontrados € possivel observar que as pecas obtidas
da formulacdo de 0,8D:1,2L apresentaram uma maior condutividade o que ja era
esperado, pois a porosidade total nessas pecas foi menor do que nas demais
misturas. Ja as pecas na razdo molar de 1D:1L apresentaram um valor de
condutividade menor, mesmo ndo possuindo a maior porosidade total.
Provavelmente, nessas peg¢as 0s poros sao menores e mais uniformes o que facilita
o0 isolamento térmico.

Os valores da condutividade térmica obtido ficaram entre 0,045 W/m.K e
0,086 W/m.K e corroboram com o estudo realizado pelos os autores descritos na
Tabela 4.7.

Tabela 4.7- Condutividade térmica do silicato de calcio sintetizado a partir de

diferentes fontes de silica e céalcio.

Autor Condutividade térmica (W/m.k)
Kapur (1980) 0,210- 0,250
Felipe-Sesé et al. (2011) 0,120-0,180
Guedes (2014) 0,126- 0,256
Almeida (2014) 0,163 -0,376
Carrasco-Hurtado (2014) 0,564- 0,785

Em todos os casos, os valores obtidos da condutividade térmica estdo de
acordo ao valor de referéncia (< 0,102 W / mK) estabelecida pela norma NBR 10662
e pelo valor de referéncia (< 0,43 W / mK) da norma Européia UNE-EN 1745.
Portanto, os materiais de silicato de calcio produzidos podem ser considerados

adequados para serem empregados como materiais para isolacéo térmica.
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Capitulo 5 — Conclusdes

5.1. Conclusodes

Neste trabalho de doutorado foi estudada a sintetizacdo do material de silicato
de calcio a partir das matérias-primas de diatomita e residuo lama de cal, cujas

principais conclusdes sao:

v Os resultados experimentais demonstraram que o residuo lama de cal
proveniente da industria de celulose pode ser valorizado como uma fonte de
matéria-prima renovavel no desenvolvimento de material de silicato de calcio para

isolacao térmica.

v O residuo lama de cal apresenta caracteristicas quimica e mineraldgica
adequadas a sintetizacdo de material de silicato de calcio, como uma fonte

alternativa praticamente pura de calcio.

v No presente trabalho foram formuladas trés composi¢cdes ceramicas com
distintas raz6es molares SiO,:CaO em termos de diatomita (D) como fonte de SiO; e
residuo lama de cal (L) como fonte de CaO. Os resultados mostraram que apoés
tratamento térmico a 1100 °C/24 h todas as formulacbes apresentaram a
wollastonita - 1A (CaSiO3) como a principal fase mineral formada,
independentemente da razdo molar utilizada. Foi também observada a formacéo de
outras fases de silicato de célcio em pequenas quantidades como larnita (Ca,SiO,) e
rakinita (CazSi,O;). Além disso, foram observados picos de difracdo que podem ser
das matérias-primas que ndo reagiram completamente, tais como: tridimita (SiO,),
portilandita (Ca(OH ), ) e quartzo ( SiO5).

v Apbés a sintetizacdo as particulas de silicato de célcio ficaram mais
aglomeradas, provavelmente devido a efeito de sinterizagdo e apresentavam

formato acicular (agulha), que é caracteristico da Wollastonita-1A.

v Os materiais de silicato de calcio nanoestruturados sintetizados apresentaram

valores de tamanho de cristalito na faixa entre 47,70 — 52,85 nm.
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v Para a formulagdo 1D:1L a densidade real das graos de silicato de calcio
sintetizado foi bem proxima ao da densidade teérica da Wollastonita.

v Os resultados mostraram que a razdo molar SiO,:CaO em termos de
diatomita (D) como fonte de SiO, e residuo lama de cal (L) como fonte de CaO
influenciou as propriedades tecnoldgicas dos corpos de silicato de calcio preparados

por prensagem e cura.

v O aumento de silica (diatomita) na formulacdo do silicato de calcio acarretou
uma maior porosidade do material. Consequentemente, todas as demais
propriedades fisicas foram influenciadas. A formulacédo 1,2D:0,8L apresentou uma

maior absorcao de agua, menor densidade aparente e menor resisténcia mecanica.

v Os valores da condutividade térmica obtido ficaram entre 0,045 W/m.K e
0,086 W/m.K e estdo de acordo a norma NBR 10662 e a norma UNE-EN 1745.
Portanto, o material de silicato de calcio produzido pode ser considerado um material

isolante térmico.

v A reutilizacdo do residuo de lama de cal na producdo de silicato de calcio
pode ser uma alternativa tecnoldgica viavel, para uma destinacdo mais apropriada

dos residuos. Além ser uma iniciativa do ponto de vista ambiental.
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5.2. Sugestdes para trabalhos futuros

v Avaliar a viabilidade econdmica da utilizacdo do residuo lama de cal para a

sintetizacao do silicato de célcio para uso como isolante térmico.

v Andlise quantitativa das fases formadas durante o processo de sintese via

método de refinamento de Rietveld.

v Variar o formato do corpo de prova, deixando-os mais préximos ao

comercializado.

v Medir a condutividade térmica das pecas de silicato de calcio usando o
método do fio quente.
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