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RESUMO

O processo de anodiza¢do do aluminio gera uma grande quantidade de residuo
na forma de lodo que, apesar de ser classificado como residuo inerte, precisa ser
depositado em aterros controlados. Devido a grande quantidade de lodo produzido, o
transporte e o destino apropriados geram custos adicionais as empresas. O lodo gerado
apresenta interesse para o processo de reciclagem, pois contém elevado percentual de
alumina em sua formulag@o apds o processo de calcinacdo, o que evidéncia seu uso para
o desenvolvimento de materiais ceramicos de maior valor agregado, evitando a
contaminacdo do meio ambiente. Neste contexto, este trabalho teve por objetivo
caracterizar o lodo resultante de unidades de tratamento de dgua residual de industrias
de anodizacdo de aluminio e avaliar as possibilidades de sua aplicagdo no
desenvolvimento de materiais ceramicos contendo alumina (Al,O3) como matéria-prima
na formulacdo. Os lodos coletados foram submetidos a andlises de fluorescéncia de
raios X e distribui¢do de tamanho de particulas. Dentre os residuos analisados, aquele
gerado pela empresa Starcolor foi selecionado para este estudo, por apresentar, apds o
processo de calcinagdo um dos maiores percentuais de alumina. Desta forma, este, foi
submetido a uma caracterizagdo mais criteriosa, envolvendo andlise de difracdo de
raios-x, andlise térmica diferencial e termogravimétrica e andlise dilatométrica. Depois
de caracterizado, testou-se a viabilidade de aplicacdo do lodo de anodizagdo selecionado
como matéria-prima no desenvolvimento de materiais ceramicos, tais como: engobe,
esmalte, fritas e tijolo refratdrio. As andlises realizadas mostraram que a incorporagao
do lodo ndo causou alteracdes negativas nas propriedades dos produtos ceramicos
desenvolvidos. Para as aplicacOes realizadas no presente estudo, os resultados foram
satisfatorios, demonstrando a grande possibilidade de utiliza¢do dos residuos analisados
como matéria-prima ceramica. Os engobes, esmaltes e fritas apresentaram resultados
compativeis com o padrdo, apresentando apenas uma coloragdo mais escura o que limita
sua utilizacdo em pecas ceramicas muito claras. Os tijolos refratrios apresentaram
propriedades semelhantes as dos tijolos ja fabricados o que viabilizou sua utilizacdo na
empresa Moliza — Revestimentos Ceramicos desde o primeiro semestre de 2005. Com

este procedimento buscou-se dar um destino proveitoso para o lodo de anodizagdao do
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aluminio do ponto de vista ambiental e tecnoldgico, transformando-o em um novo

componente de produto de maior valor agregado.
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ABSTRACT

The aluminum anodizing process causes a large amount of sludge waste that
even though classified as inert waste, it still has to be deposited in a controlled landfill.
Because of the large amount of sludge produced, the transportation and final destination
increase the final cost for the companies. The sludge produced is relevant for the recycle
process, because this material contains large percentage of alumina in its composition
after the calcination process, what implies that it could be used on the manufacture of
ceramic products of higher value, avoiding polluting the environment. In this context,
this work had as objective to characterize the sludge resulted from the waste water
treatment facility at the aluminum anodizing industries and evaluate the possibility of
using this sludge to create ceramic products that contains alumina (Al,O3) on its
composition. The collected sludge was submitted to X-ray fluorescence analysis and
particles size distribution analysis. The waste collected from the company Starcolor was
selected for this study, because after the calcination process it presents one of the
highest percents of alumina. This material was submitted to a detailed characterization,
including X-ray diffraction analysis, differential and thermogravimetric analysis as well
as dilatometric analysis. After the characterization processes a test was done to analyze
the viability of using the anodinzing sludge for the development of ceramic materials as
well as: engobe, glazes, frits and refractory bricks. The analysis proved that adding
mud to the composition did not cause negative impacts on the components of
manufactured ceramic products. Results were satisfactory for the present study showing
a high possibility of using the analyzed material as components of ceramic products.
The engobes, glazes and frits showed results compatible to the original material having
only a darker color what limits its use when producing ceramics with a lighter color.
The refractory bricks showed properties similar to the ones already produced what
facilitated its use by the company Moliza — Revestimentos Ceramicos since the first
semester of 2005. This process intended to search for an useful destination for the

aluminium anodinzing sludge transforming it on a new product with higher value.






CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 Problema e Justificativa

A partir do século XVIII, com o surgimento da onda industrial, o modelo ou
estratégia de desenvolvimento das nagdes consolidou suas bases técnicas e sociais. O
objetivo principal era o crescimento econdmico em curto prazo, mediante a utilizacdo
de novos processos produtivos e a exploragdo intensiva de energia e matérias-primas,
cujas fontes eram consideradas ilimitadas. Este modelo gerou impressionante excedente
de riqueza econdmica, mas trouxe consigo grandes problemas sociais e ambientais,

entre eles os residuos (Toffler, 1993).

O interesse no desenvolvimento de produtos, o crescimento econdmico, a
abundancia e disponibilidade dos recursos naturais fizeram com que o homem
explorasse a natureza gerando alto grau de residuos e poluentes. O reflexo deste
desgaste da natureza nos dias atuais estd incentivando as industrias na recuperagdao do
impacto ambiental causado, bem como no desenvolvimento de novas tecnologias que
permitem baratear o processo, minimizando os custos energéticos e investindo na
diminui¢do da geracdo de residuos ou, entdo, investindo em pesquisas para promover a

reutilizacdo destes.

As industrias de fabricacdo e transformacao de materiais produzem, em maior ou
menor grau, uma certa quantidade de residuos que nem sempre sdo reaproveitados ou
téem um destino ecologicamente correto. Dar um destino correto a estes subprodutos
constitui um grande desafio. Em alguns casos, estes produtos secundérios podem ser
reutilizados diretamente ou podem ser aproveitados como matéria-prima bdsica em

outros processos industriais (ISO 14040).

Com o intuito de diminuir o impacto ambiental e os custos com aterros ou
destino apropriado para os residuos provenientes do processo, novas técnicas vém sendo
utilizadas para o desenvolvimento de produtos que utilizem como matéria-prima,

materiais que anteriormente eram classificados como poluentes tendo agora aplicacdes



nobres com maior valor agregado, visando a sua transformacdo em bens dtteis a

sociedade e a protecao do meio ambiente (Gomes et al., 2003).

O desenvolvimento da reciclagem de subprodutos nos ultimos anos foi
expressiva no mundo inteiro, ndo podendo ser diferente no Brasil, que tem buscado
passo a passo a harmonia com a natureza retirando dela materiais uteis para seu

desenvolvimento minimizando danos para seu habitat.

Mesmo com a crescente preocupacdo com a utilizacdo dos recursos naturais € o
impacto ambiental gerado, o Brasil ainda estd iniciando no caminho do
reaproveitamento e reciclagem de produtos. Muitos sdo os residuos que ainda nao foram
estudados e com potencial para resultarem em matérias-primas ou produtos com maior

valor agregado minimizando os descartes na natureza.

Um dos residuos que ainda precisa ser estudado e descoberto, em particular no

Brasil, € o lodo que resulta do processo de anodizag¢do do aluminio.

O processo de reciclagem do lodo se torna interessante por apresentar apos
processo de calcinagdo um elevado percentual de alumina, sendo esta uma importante
matéria-prima utilizada em vérios seguimentos da industria ceramica. Este lodo &
constituido principalmente por hidroxido de aluminio (chegando a 72%), tendo s6dio ou
célcio gerado das solugdes de neutralizacdo e como constituinte minoritdrio sulfato de

aluminio usado como agente floculante e dgua.

Pesquisas tém mostrado a eficiéncia do uso desse residuo como matéria-prima
Unica ou mesmo combinado a matérias-primas tradicionais para a producdo de
componentes ceramicos, apresentando propriedades tecnoldgicas de grande interesse
como elevada resisténcia elétrica, mecanica e refratariedade, obtidas pelo controle da

formulacao inicial ou da sinterizagao (Ribeiro et al., 2002; Ferreira et al., 2002).

Segundo Gomes et al. (2002), a utilizacao destes residuos para processamento de
materiais baseados em alumina ou a sua incorporacdo em outros produtos t€ém sido
investigados, como, por exemplo, a inertizacdo em matrizes de concreto, vidro e

ceramica.



Para Gomes (2005) a utilizag¢do do residuo de anodizacao € justificada por razdes
tecnolégica, econdmica e ambiental. No ambito tecnoldgico estd o fato deste apresentar
caracteristicas que possibilitam o seu uso na manufatura de materiais cerdmicos. A
razdo econdmica baseia-se no fato de que na industria de processamento o custo de
deposicdo de residuo industrial constitui um item significativo no custo total da
producdo, por essa razdo existe um grande interesse no desenvolvimento de novos
processos que permitam sua utilizacdo reduzindo custos sem investimentos adicionais.
A razdo ambiental relaciona-se ao desenvolvimento de um processo sustentdvel para

reduzir o impacto ambiental provocado pelo mesmo.

As industrias de anodizacdo da regido, que contribuiram para o desenvolvimento
desta pesquisa geram uma quantidade expressiva deste lodo. Estas nao possuem
sistemas de quantificacdo do residuo produzido, mas estima-se, que seja gerada uma
quantidade proporcional ao volume de aluminio anodizado. Desta forma, a cada

tonelada de material anodizado € gerado uma tonelada deste residuo (lodo).

Conforme os dados da Associacdo Brasileira de Aluminio (ABAL) no ano de
2004 a producdo de aluminio primdrio era de 1.318 toneladas, o que gera um montante
de 1.318 toneladas de residuo de anodizag¢do (lodo) que deve ser recuperado gerando

produtos de maior valor agregado.

Este residuo muitas vezes ndo recebe tratamento algum por parte das empresas
de menor porte, porém a maioria das empresas analisadas deposita este residuo em
tanques-filtros ao ar livre para diminui¢do da umidade, que pode chegar a valores em
torno de 85%, reduzindo significativamente o volume de residuo gerado.
Posteriormente, o residuo € transportado para depdsitos em aterros sanitdrios

controlados, os quais na grande maioria encontram-se fora do Estado de origem da

empresa geradora, o que acarreta alto custo com transporte.

Em funcdo do que foi exposto anteriormente, € fundamental o estudo da
utilizacdo do residuo do processo de anodizagdo do aluminio, pois este € gerado em
elevada quantidade, o que acarreta custos com transporte e aterro, além de possuir
elevado percentual de alumina, apds o processo de calcinacdo, a qual € uma importante

matéria-prima ceramica.



1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral caracterizar o lodo resultante do processo
de anodizacdo do aluminio verificando a possibilidade de sua aplicagdo como matéria-

prima na fabricacdo de diversos materiais ceramicos.
1.2.2 Objetivos especificos
Com o propdsito deste estudo, definiram-se os seguintes objetivos especificos:

(1) Caracterizar os lodos na forma no estado de fornecimento e apds o processo

de calcinagdo;

(i1) Selecionar o lodo com melhores propriedades para o desenvolvimento de

materiais ceramicos;
(ii1)  Caracterizar detalhadamente o lodo selecionado;
(iv)  Desenvolver aplicacdes para o lodo selecionado;
(v) Caracterizar os materiais desenvolvidos;
(vi)  Diminuir do impacto ambiental;

(vii)  Diminuir os custos que a empresa tem com aterros sanitirios e o transporte

deste material que diariamente € gerado em grande quantidade.
1.3 Estrutura de apresentacao do trabalho

Apés este capitulo introdutério, o capitulo 2 apresenta uma fundamentagao
tedrica sobre as principais caracteristicas do processo de anodizacdo do aluminio,
propriedades do residuo gerado, bem como algumas aplicacdes deste como matéria-

prima em materiais Ceramicos.

No capitulo 3 descreve-se, detalhadamente, a metodologia experimental utilizada

para caracterizar o residuo resultante do processo de anodizag¢ao do aluminio.



No capitulo 4 s3o apresentados e discutidos os resultados obtidos na
caracterizacao dos residuos (lodo) gerados em diferentes empresas do Brasil. Neste

capitulo € apresentado também o resultado obtido no desenvolvimento de materiais

ceramicos a partir dos residuos de anodizac¢do de aluminio.

No capitulo 5 apresentam-se as conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros.



CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

O capitulo traz uma abordagem sobre os temas de interesse envolvidos neste
estudo, incluindo uma revisdo sobre o processo de anodiza¢do do aluminio descrevendo
a formacdo da lama resultante da anodiza¢do, bem como aplica¢cdes de maior valor

agregado para este material.
2.1 Descricao geral do processo de anodizacao

O aluminio € considerado um material de alta resisténcia a corrosdo. Sua
superficie € facilmente recoberta por uma fina camada de 6xido (alumina amorfa), a

qual confere uma prote¢ao natural contra os agentes corrosivos do ar.

A camada de 6xido de aluminio formada naturalmente tem espessura e dureza
varidvel, sendo necessdrio para maioria das aplicagdes a formacdo de camadas mais
espessas e protetoras, mediante processos quimicos ou eletroliticos, como por exemplo,

a anodizacdo.

A anodizacio € um processo de oxidagdo forcada, com parametros
eletroquimicos controlados, aplicados ao aluminio e suas ligas, com a finalidade de
protegé-lo contra a acdo de agentes oxidantes externos e eliminar irregularidades
superficiais originadas por operagdes anteriores (conformagdo), proporcionando a
superficie alta resisténcia a abrasdo, corrosdo e intempéries, além de conferir aspecto
decorativo, facilitando a manutencdo dos padrdes idealizados nos projetos (Silva, 1981;

Metals Handbook, 1987; Olga Color, 2004).

A Figura 1 apresenta o fluxograma simplificado das etapas envolvidas em uma

linha de anodizagdo, as quais serdo descritas detalhadamente na seqiiéncia.



Enganchamento
Desengraxe
t ' Lavagem
Fosqueamento
t ' Lavagem
Neutralizagdo
I ’ Lavagem
Anodizacao
t ' Lavagem
Coloracdo
t ' Lavagem
Selagem _> Lavagem

Figura 1 — Fluxograma referente as etapas operacionais bdsicas de uma linha de

anodiza¢do (Grandini, 2004).
2.1.1 Enganchamento

O processo de anodizagdo inicia-se com a montagem das pecas
(enganchamento), que consiste em fixar os perfis nas gancheiras de aluminio, de tal
maneira que as dreas de contato ndo fiquem localizadas em pontos criticos da superficie

de trabalho, Figura 2.

As funcoes basicas do processo de enganchamento sio:

= Manter as pecas seguras durante a transferéncia entre os tanques do processo e

enquanto estas estiverem submersas em uma solu¢do agitada vigorosamente;

» Fornecer contato seguro para a conducdo de corrente elétrica entre o retificador e

a pecga para obten¢do de uma camada anddica uniforme;



= Assegurar que a peca seja adequadamente drenada e enxaguada, sem presenga

de bolsas com residuos de solucao.
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Figura 2 — Montagem das pecas a serem anodizadas (Anodilux, 2005 ).
2.1.2 Desengraxe

Depois de montadas as pecas, inicia-se o processo de desengraxe ou
desengorduramento, o qual tem a finalidade de limpar toda a superficie dos perfis a
serem anodizados removendo dleos, graxas, poeiras, como também filmes de 6xidos e

qualquer outro contaminante.

O banho de desengraxe consiste em mergulhar as pecas em uma solucdo

aquecida, levemente alcalina (aditivos) ou 4cida (geralmente dcido sulftrico).

Os principais parametros de controle para a etapa de desengraxe sao:

=  Temperatura;
= Concentracao do aditivo;
=  Tempo;

= pH.



2.1.3 Lavagens

Sado operagdes intermedidrias, com dgua, com a finalidade de garantir a auséncia

de residuos na superficie do metal, provenientes das etapas anteriores.

E uma das fases mais importantes do processo, pois pode ser uma fonte
permanente de contaminacdo dos banhos pelo arraste. Estas lavagens evitam a
contaminac¢do quimica dos banhos entre si, eliminando restos de reagentes da operacdo

anterior (Pereira, 2002). Esta operacdo deve ser executada apds cada etapa do processo.
2.1.4 Fosqueamento

O banho de fosqueamento tem por finalidade, promover um aspecto fosco

acetinado, tornando a superficie do aluminio homogénea.

A solucdo quimica € composta por soda cdustica normalmente aquecida e aditivo

(opcional), para manter o aluminio dissolvido em suspensao.

Os parametros de Controle do fosqueamento sao:

Temperatura;

Concentragdo da soda cdustica, aditivo e aluminio dissolvido;

Tempo.

2.1.5 Neutralizacao

O objetivo deste banho é neutralizar os residuos alcalinos do banho de
fosqueamento, bem como dissolver compostos formados em decorréncia das reagdes
quimicas dos elementos de liga do aluminio (“manchas pretas”), que se formam sobre a
superficie do aluminio se este passar muito tempo em contato com o ar, depois que sair

do fosqueamento.

7z

O banho de neutralizacdo € composto por dcido sulfdrico diluido e aditivo

(opcional).

Os Parametros de Controle do banho de neutralizacao sao:

= Temperatura;



10

= Concentracao de dcido sulftrico;
=  Tempo.
2.1.6 Anodizacao
A anodizag@o propriamente dita, Figura 3, tem como finalidade criar de forma

acelerada e controlada uma camada anddica (5-3um) e homogénea (uniforme) e com

elevada dureza, resisténcia a corrosio e a abrasio.

Figura 3 — Retirada das pecas dos tanques de anodizag@o (Anodilux, 2005).

A camada anddica, composta de 6xido de aluminio, € produzida na superficie do
metal através da eletrdlise de uma solucdo de acido sulftirico, por meio da aplicacdo de
um diferencial de corrente continua com temperatura (que varia entre 18-20°C) e

agitacdo controladas.

Estes filmes, obtidos por oxidagdo em meio dcido, sdo geralmente constituidos
por duas camadas: uma fina e compacta com cerca de 100-150A, e uma porosa,
resultante do ataque quimico do 4cido ao 6xido formado, constituido por células
hexagonais, cada uma delas com um poro central, conforme Figura 4. No fundo dos
poros forma-se uma camada barreira, que separa o 6xido em formac¢do do aluminio. O
tamanho das células € determinado pela voltagem de operacdo do banho, (17-19 volts),

enquanto que a espessura da camada € determinada pela relacdo corrente x tempo. As
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caracteristicas da camada anddica dependem do tamanho e do volume dos poros e estdo

diretamente ligadas a remocao do calor gerado no processo (Abal, 2005).

Aluminie
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Figura 4 — Camada anddica, construida em conformidade com parametros técnicos de

Camada
barraira

processo, com 200 g/l de 4cido sulfidrico, 18 volts, 19° C de temperatura e agitacdo

constante, serd extremamente dura, porosa e transparente (Abal, 2005).

As pecas a serem anodizadas funcionam como anodo, formando uma pelicula de
ALOs. A reagdo redox gera uma solucdo de sulfato de aluminio com excesso de acido

sulfarico (Pereira, 2002).

Esta operacdo fundamental é a maior causadora de contaminagdo por esta
industria, devido as altissimas concentragcdes de aluminio e ao pH fortemente dcido. As
modernas instalagdes de anodizacao resolveram este problema recorrendo a regeneracao
do banho mediante utilizacdo de resinas que filtram a solu¢do e retém os cdtions € o
acido. Por sua vez, as resinas sdo regeneradas. O 4cido recuperado retorna a cuba de
anodizacdo, evitando-se assim a descarga deste banho fortemente agressivo para o meio

ambiente (Gomes, 2005).

Os controles dos parametros do banho de anodiza¢ao determinam a qualidade da
camada anddica, de forma que € possivel conseguir camadas duras ou brandas, porosas
ou compactas, espessas ou finas dependendo da aplicacdo do aluminio, conforme indica

a Tabela 1.
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Tabela 1 - Especificacoes da espessura da camada anddica Segundo norma NBR

12609 (2003).

Classe de espessuras de camadas anddicas para aplicacoes exteriores/interiores

Espessura da camada anédica Nivel de . ..
Classe . A . . Ambiente tipico
(micrometro) Agressividade
Al3 1Tals Baixa/Média Urbano/Rural
Al8 16 a 20 Alta Litoraneo
A23 21 a25 Excessiva Industrial/Maritimo

Os parametros de controle do processo de anodizacao sao:

= Concentracdo de 4cido sulftrico, aditivo e aluminio dissolvido;

* Temperatura;

=  Corrente;
= Agitagdo;
= Area;

= Tempo;

= Tipo de liga e tratamento térmico;
= Tensdo;

=  (Contato elétrico.

2.1.6.1 Influéncia dos Parametros de Controle do Processo:

Abaixo serdo descritas sucintamente as influéncias de alguns parametros de
controle do processo sobre a camada anddica, citados anteriormente (Informacdo

Verbal) L
2.1.6.1.1 Temperatura

A acdo da temperatura sobre a formac¢do da camada € praticamente nula, porém,
o inverso ocorre com a dissolu¢do da camada. Neste caso, a temperatura atua sobre a
camada de forma crescente, ou seja, um aumento de algum grau na temperatura do
banho poderd conduzir a um fendomeno chamado pulveruléncia, resultante de um
reataque na camada, que se localiza em torno dos poros. Com um simples contato na

superficie, facilmente se percebe esta pulveruléncia.
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2.1.6.1.2 Concentraciio do Acido

A baixa concentracio do dcido da origem a uma camada dura, pouco porosa. Por
outro lado, se a concentragdo do dcido for alta, a camada vai sofrer uma dissolucdo

(desgaste).
2.1.6.1.3 Concentracio do Aditivo

Reduz o efeito de dissolu¢cdo do 4cido sulftrico no filme anddico, permitindo
que a anodizagdo seja conduzida com densidades de corrente mais alta, permitindo que

os retificadores trabalhem na sua capacidade total.
2.1.6.1.4 Concentracao de Aluminio Dissolvido

Quando estiver fora do limite médximo especificado para o processo de
anodizacgdo, pode ser prejudicial, pois o aluminio dissolvido fica retido nos poros em
forma de sulfato, ocasionando o semifechamento dos poros, o que gera problemas de

coloracdo e selagem.
2.1.6.1.5 Agitacao

Se ndao houver uma boa agitacdo, ndo havera uniformidade na temperatura do

banho e ocorrerd, portanto, formacao desigual da camada anddica.
2.1.6.1.6 Tempo

Quanto maior for o tempo do banho, maior serd a espessura da camada anddica

formada.
2.1.6.1.7 Densidade de Corrente

A velocidade de formacdo da camada € diretamente proporcional a densidade de
corrente e conseqiientemente a espessura final da camada. Contudo quanto maior a
densidade da corrente maior serd a velocidade de formagdo da camada de anodizacdo

com isso maio serd também a espessura da camada.
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2.1.6.1.8 Efeito da liga e Tratamento Térmico

Nao se pode processar da mesma forma aluminio de baixa liga, ou aluminio
ligado para fins arquitetdnicos, ou aluminio para fins mecanicos ou estruturais, € muito
menos aluminio fundido. Nao s6 elementos de liga interferem na condutibilidade do
material, mas também sua estrutura cristalina e homogeneidade na distribuicdo e
formacdo dos componentes formados, que sdo fun¢do do tratamento térmico aplicado,

inclusive os efetuados apds deformacdes mecanicas.
2.1.7 Coloracao

Devido ao apelo estético recorre-se a colorag@o. Para colorir a camada anddica
com 0s processos atuais, € necessdrio uniformidade em toda a superficie do material e

para tal, é exigido que os parametros de anodizacao sejam seguidos rigorosamente.

A porosidade da camada anddica permite sua coloracdo por meio de dois

processos:
= Coloragdo por imersdo em anilinas organicas ou inorganicas;
= Coloragao eletrolitica, por eletrélise de sais de metais.

2.1.7.1 Imersao

z

A coloracdo por imersdo, com uso de anilinas € a mais empregada e
recomendada para o acabamento do aluminio para uso interno decorativo, como € o
caso de bens de consumo, frisos para eletrodomésticos em geral, molduras de quadros
etc. Isto porque os corantes orgdnicos em ambiente externo ndo suportam os raios

ultravioletas (UV) do sol, havendo uma perda de cor muito acentuada (Abal, 2005).
2.1.7.2 Eletrolitica

A coloracdo eletrolitica, muito usada atualmente, consiste na obtencdo de uma
camada de 6xido pelos métodos convencionais, com dacido sulftrico e subseqiiente
tratamento eletrolitico em uma solu¢do levemente dcida de um sal de metal, com uso de
corrente alternada. Para a eletrocoloracdo do aluminio, utiliza-se sal de estanho como
eletrélito, devido a sua alta resisténcia aos raios UV, que proporciona mais de 30 anos

de durabilidade (Abal, 2005).
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Contudo quando a corrente € aplicada no aluminio anodizado, particulas
metélicas de estanho sdo depositadas nos poros e oxidadas para produzirem as cores

conforme representado na Figura 5.

— — —

Figura 5 - Representacdo esquemadtica da coloracdo do aluminio mediante deposi¢ao de

particulas metalicas nos poros (Abal, 2005).

A = Champanhe Claro, B = Champanhe, C = Bronze Claro, D= Bronze Médio, E =

Bronze Escuro, F = Preto

Os principais pardmetros de controle do processo de coloracdo sdo:

* Temperatura;
= Tensao;

*= Concentracdo de sulfato de estanho, concentracdo do aditivo estabilizante e
concentracao de dcido sulftrico;

= Tempo;
» Homogeneidade da solugdo;
= Contato elétrico.

2.1.8 Selagem

A selagem € a etapa mais importante e obrigatdria do processo de anodizacdo e
coloracdo do aluminio, essencial para dar qualidade a camada anddica, pois promove a
reducdo da porosidade e o aumento da resisténcia a corrosdo e durabilidade da cor.

Atualmente, o processo de selagem é efetuado em duas etapas:

1°) O aluminio anodizado € imerso em uma solu¢do, em temperatura ambiente,
composta por sais de niquel e sais de fldor, que reagem formando um complexo

gelatinoso nos poros da camada anddica de aluminio-flior-niquel.
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2°) Apds a lavagem em 4gua corrente, a reacdo € acelerada pela passagem do

aluminio anodizado em dgua desmineralizada a 60-70° C (Abal, 2005).

A finalidade é facilitar a secagem do material como, principalmente, acelerar o
processo de selagem, tendo como resposta mais rdpida os testes de avaliacdo da

qualidade da selagem.

Os principais parametros de controle sao:

* Temperatura;

= Concentracao do aditivo;

pH do banho;
=  Tempo.

2.1.9 Desmontagem

= E realizada inspecio de qualidade por amostragem antes de ser enviado ao
cliente;

= Materiais com pequenos problemas podem ser reprocessados;

® Materiais com grandes problemas sao sucateados.
2.2 Lodos de Anodizaciao de Aluminio

O residuo (lodo) resultante de unidades de tratamento de 4gua residual das
inddstrias de anodizacdo de aluminio € depositado em tanques compostos por filtros ao
ar livre, para retirar 0 mdximo de umidade j4 que este material sai do processo com
aproximadamente 85% de dgua em sua constituicdo. Posteriormente, sdo depositados
em locais destinados da empresa para serem encaminhados para o aterro sanitario

controlado.

O lodo resultante do processo de anodizagdo apresenta algumas caracteristicas

particulares que serdo relatadas a seguir:

= (Coloragdo branca acinzentada;

= Inodoro;
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=  Comportamento coloidal (tamanho da particula dispersa entre 1 e 1000 nm) e
tixotropico (isto €, apresenta-se no estado de gel quando no estado natural, mas
ao ser submetido a esforcos cisalhantes torna-se relativamente fluido);

= Atéxico;
= Baixo peso especifico;

= Elevado percentual de umidade (aproximadamente 85% de dgua).

Em func¢do da adequacdo as exigéncias ambientais que geram gastos com
transporte e aterro controlado deste residuo, depara-se com um material rico em
alumina, o que viabiliza estudos para sua utilizacdo como matéria-prima para produtos

ceramicos.

Estima-se que a producao mundial anual de aluminio anodizado seja superior a
450.000 toneladas distribuidas da seguinte forma: Japdo 39% USA 22%, UE 22% e
outros 17% (Pereira, 2002).

No Brasil os dados de producao ndo sao conhecidos, mas as empresas analisadas
relataram a geracdo de 1 tonelada de residuo (lodo), para cada tonelada de aluminio

anodizado, o que confirma todos os problemas de transporte e descarte do material.
2.3 Formacio do Lodo na Indastria de Anodizagio

As industrias de anodiza¢do de aluminio produzem grandes quantidades de
efluentes liquidos, concentrados ou diluidos que, segundo as legislagdes ambientais, ndo
podem ser lancados no meio ambiente sem que haja um tratamento fisico-quimico
prévio que permita atingir os limites impostos pela lei ambiental para a descarga de
efluentes. Por outro lado, o tratamento desses efluentes permite a obten¢ao de matérias-
primas tais como, dcido sulftrico, hidréxido de sédio e outros produtos comerciais

(Gomes, 2005).

Com o objetivo de seguir as legislacdes ambientais € minimizar custos na
compra de matérias-primas tais como, 4cido sulftrico e hidréxido de sddio, as industrias
de anodizacao instalaram plantas para o tratamento fisico-quimico dos efluentes gerados
no processo de anodizagdo. O tratamento baseia-se em um rigoroso controle de pH,

temperatura, concentracdo de fons de aluminio, agitacdo e teor de impurezas.
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A Figura 6 apresenta um fluxograma do tratamento desses efluentes.

Aguas de lavagem
Al(OH);
Efluente basico Efluente 4acido
NaOH + Na3;AlO; + AI(OH); + H,O H,SO4+ Al(SO4) + HO
A
Aditivo Neutralizagdo
Na(OH) ou Ca(OH), Na,S04 + Al(OH); + H,O
A
Floculante Floculagdo
A
Sedimentacdo
A
Filtracdo
v

v

EFLUENTE LIQUIDO TRATADO LODO

Figura 6 — Representacdo esquemdtica de uma estacdo de tratamento dos efluentes

gerados num processo de anodizacao (Pereira, 2002).

O tratamento comeca com a neutralizagdo dos efluentes basicos e dcidos até
atingirem pH entre 7 e 8. A neutralizacdo dependera do nivel de sulfato no efluente. Se
o nivel de sulfato é elevado, utiliza-se cal tendo como precipitado Ca(SOy), caso
contrério utiliza-se soda cdustica permitindo obter um residuo (lodo) mais puro. Nesta

etapa resulta uma suspensdo coloidal rica em hidréxido de aluminio e com elevado
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conteddo de dgua. Para reduzir ao mdximo o conteido de dgua adiciona-se um agente
coagulante que provoca a floculacdo do meio. Os flocos formados sdo constituidos
praticamente por hidroxissulfatos de aluminio. Apds a floculacdo do efluente, faz-se a
separacdo por decantacdo e a filtracdo em filtro prensa (Alumicolor, 2002; Pereira,

2002). O residuo soélido gerado € o lodo, cujo aproveitamento € o objetivo deste estudo.
2.4 Possiveis Aplicacoes do Lodo de Anodizacao

Através da revisdo bibliografica realizada, o residuo (lodo) resultante do
processo de anodizacdo do aluminio caracteriza-se por ser um residuo anédico com
elevada relacdo hidréxido/sulfato e baixo teor de célcio. Apds o processo de calcinacdo
dos residuos (lodo) coletados, pode-se notar um elevado teor de alumina que varia de
89% a 97% em peso da composi¢do quimica do material, o que o torna de grande
interesse para o processo de reciclagem, evidenciando a existéncia de diversas

alternativas de aplicacdo desse residuo (lodo).

Segundo Gomes (2005) em sua investigacdo foi considerada a possibilidade de
sintetizar pigmentos ceramicos com as estruturas de mulita e alumina obtidas a partir do
residuo de anodizacdo de aluminio. Os resultados obtidos confirmaram a possibilidade
de valorizagdo e reciclagem do residuo, rico em alumina. Os experimentos realizados
neste estudo indicaram que o lodo de anodizacdo de aluminio usada como matéria-
prima unica ou combinada com outras se mostrou promissor para a obtencdo das
estruturas de corindon e mulita, respectivamente. A combinacdo com outras matérias-
primas trouxe como principal vantagem a possibilidade de reducdo das temperaturas de

sintese do pigmento.

Nos estudos de Delmas et al. (1997) tanto o sulfato como o hidréxido de
aluminio tem real poder floculante. Por isso, testaram os residuos (lodo) no tratamento
de efluentes industriais e domésticos, mediante conversdao do lodo em uma suspensio
estdvel com relagdo melhorada de Al solivel/Al insoldvel. Ainda como floculante ou
coagulante no tratamento de dguas residuais industriais, estudaram as potencialidades de
remog¢ao dos metais pesados por processos de adsorcdo, troca idOnica e precipitacdo. A

eficiéncia da remocgao € dependente do meio.
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Labrincha et al (2001a) patentearam uma formulacdo que combina lodos de
estacdo de tratamento de dguas residuais (ETAR’s) de uma inddstria de sanitdrios
(constituida essencialmente por argilas, areia e fundentes ceramicos), com lodo de
anodizagdo e uma fracdo de vidro de embalagem reciclado. Deste estudo resultou um

material com propriedades bem satisfatorias.

Labrincha et al. (2001b) patentearam também o processo de obtencdo de p6 ou

corpos consolidados refratdrios a base de alumina, incorporando lodo de anodizacao.
As possiveis utilizagdes incluem a forma de:

= P¢ fino apto para ser utilizado como carga inerte resistente ao fogo para queima

de diferentes produtos (por exemplo, ceramica vidrada);

= Corpos consolidados por enchimento ou prensagem unidirecional e depois
sinterizados acima de 1500°C que apresentam elevada refratariedade e

isolamento.

Na industria de fabricacdo de pasta de papel sdo utilizados varios aditivos de
branqueamento como sulfato de aluminio, caulim, carbonato de célcio, etc. Em funcao
do conteudo de alumina, foi testada a viabilidade do uso da lama, como cola, na
compatibilidade entre as fibras de celulose e as resinas organicas, retardando a
penetracdo de liquidos no papel. Verificou-se, portanto, que € necessdrio estabilizar o
residuo com hidréxido de sédio ou policloreto de aluminio para que se possa atingir as
condi¢des requeridas, ou seja, razdo molar Na,O/Al,O; préxima de 1,8 e pH = 6

(Gomes, 2005).

Ferreira e Olhero (2002) relataram o método de tratamento do residuo (lodo) de
anodizagdo para a producdo de refratirio de alta alumina. O tratamento consiste na
calcinacdo do lodo seguida de operacdes de lavagem para eliminagcdo de espécies
soliveis e remog¢do de sulfatos por precipitacdo de BaSO4. O residuo tratado pode,

entdo, ser processado por colagem.

Ribeiro et al. (2002) estudaram a produgdo de corpos ceramicos refratdrios a
base de mulita, obtidos por prensagem unidirecional a seco a partir de diversas

formulacdes que incluiam lodo de anodizac¢do, como tnico ou principal componente. Os
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autores concluiram que o uso do lodo de anodizagdo como principal componente na
formulacao dos corpos prensados € uma importante alternativa de reciclagem de um
residuo tdo abundante. Seu uso como matéria-prima Unica ou combinada com
componentes ceramicos tradicionais, resultam em composi¢des finais bem controladas,
baseadas em alumina e mulita ou ambas as fases, apds sinterizagdo a 1450-1650°C.
Além disso, as propriedades de interesse tecnoldgico, tais como, resisténcia elétrica e
mecanica, refratariedade, etc, s@o facilmente alcancadas pelo controle da formulacdo

inicial e /ou do processo de sinterizagao.

A partir dos dados coletados neste estudo verificou-se que no Brasil, o lodo do
processo de anodizacdo € pouco reaproveitado, apenas € utilizado por poucas empresas
na fabricacdo de adubos e também para a fabricacdo de sulfato de aluminio para
tratamento de dgua industrial, o que € de extrema insignificancia perto da quantidade de

lodo gerado, bem como, das diversas possibilidades de aplicacdo deste material.
2.5 Aplicacoes do lodo sugeridas neste estudo

Com o intuito de comprovar as caracteristicas resultantes do lodo proveniente
do processo de anodizagdo, foram desenvolvidas algumas aplicacdes ceramicas
utilizando o lodo como matéria-prima, ou seja, substituindo a alumina das formulagdes

dos produtos ceramicos por este residuo (lodo).

Foram testadas aplica¢des ceramicas tais como: esmalte, engobe, frita e tijolo

refratario.
2.5.8 Engobe

Engobe é um revestimento que se aplica sobre o suporte cerdmico (cru ou
queimado), constituido de uma mistura de quartzo, feldspato, fritas fundentes, etc e
materiais plasticos tais como argilas e caulins. Os engobes t€ém a funcdo de eliminar
defeitos superficiais proporcionando uma melhor superficie, clarear a cor do suporte,
diminuir a desgaseificacdo produzida pela decomposi¢do do suporte através do esmalte

no processo de monoqueima, etc. (Pérez, Enrique Algora, 1991).
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2.5.2 Esmalte

Esmalte € um produto vitrificdvel resultado da mistura de substancias minerais
que se fundem a uma determinada temperatura, aderindo ao corpo ceramico. Sdo
utilizados em uma ampla variedade de produtos ceramicos, constituidos por uma
camada de vidrado com espessura muito inferior a do suporte ceramico. Seu objetivo

principal é melhorar o produto aumentando sua dureza, brilho, cor, etc.

Os esmaltes representam a forma com o qual sdo revestidos os suportes
ceramicos, como por exemplo, as placas ceramicas, as lougas, os vasilhames e outros
produtos. O esmalte, apds a queima e o resfriamento, forma uma camada dura e
impermedvel conferindo a peca ceramica melhores propriedades técnicas e estéticas. As
propriedades técnicas consistem em tornar a superficie completamente impermedvel,
conferindo ficil limpeza dos agentes causadores de sujeiras e manchas; ja as
propriedades estéticas consistem em conferir ao suporte cerdmico efeitos de brilho e

COor.

z

A diferenca fundamental entre o engobe e o esmalte é a quantidade de fase
liquida presente e a temperatura de queima, fatores estes que estdo relacionados a sua

composi¢do quimica (Pérez, Enrique Algora, 1991).
2.5.3 Fritas

Fritas sdo compostos vitreos, insoliveis em agua, que se obtém por fusdo e
posterior resfriamento rdpido de misturas controladas de matérias-primas. Todos os
esmaltes utilizados na fabricagdo de pavimentos e/ou revestimentos possuem em sua
composi¢do uma parte de frita, em maior ou menor propor¢do. As fritas sdo utilizadas
com objetivo de diminuir a toxidade de certos materiais, permitir a utilizacdo de
matérias-primas soldveis em 4gua, aumentar o intervalo de queima dos esmaltes e

fornecer maior uniformidade ao vidrado ou esmalte.
2.5.4 Tijolo refratario

Os materiais refratarios sdo comercializados em uma grande variedade de
formas, porém, a forma mais comum € o tijolo. As propriedades caracteristicas desses

materiais incluem a capacidade de resistir a temperaturas elevadas sem fundir ou
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decompor, e a de permanecer ndo-reativo e inerte quando sdo expostos a ambientes
severos. Ademais, a habilidade para proporcionar isolamento térmico € com
freqiiéncia uma consideracdo importante. O desempenho de uma ceramica refratria

depende em grande parte de sua composicao (Callister, 2000).
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento deste estudo contou com a colabora¢do do Laboratério de
Desenvolvimento e Caracterizacdo de Materiais (LDCM) do Nuicleo de
Desenvolvimento Tecnolégico (NDT) do Centro de Tecnologia em Materiais (CTCmat)
do Senai-Criciima/SC, do Laboratério de Difracdo de Raios X da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul (UFRGS), do Laboratério de Materiais (Labmat) pertencente a
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), da empresa Eliane Revestimentos
Ceramicos — Cocal do Sul/SC, da empresa Colorminas Colorificios e Mineragdo -

Criciima/SC, e da empresa Moliza Revestimentos Cerdmicos - Morro da Fumaca/SC.

Nas seccOes subseqiientes deste capitulo, sdo apresentados os procedimentos
experimentais envolvidos na caracterizacdo do lodo resultante do processo de
anodizacdo do aluminio, bem como no desenvolvimento de aplicagdes ceramicas

especificas.
3.1 Fluxograma Geral

A Figura 7 descreve, através de um fluxograma, as etapas envolvidas no
trabalho experimental, o que facilita o acompanhamento dos procedimentos executados

para se atingir o objetivo inicialmente proposto.
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Figura 7 - Fluxograma das atividades experimentais executadas durante o

desenvolvimento do trabalho. FRX (fluorescéncia de raios X); DTP (distribuicdo de

tamanho de particulas); DRX (difratometria de raios X); ATD/TG (andlise térmica

diferencial e termogravimétrica) e DIL. (andlise dilatométrica a cru).
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3.2 Descricao detalhada do fluxograma

Nesta etapa serd detalhado o procedimento utilizado para a caracterizacdo do
lodo resultante do processo de anodizacdo do aluminio, além dos procedimentos

utilizados para o desenvolvimento dos produtos ceramicos sugeridos.

3.2.1 Coleta dos lodos

Esta etapa teve como objetivo coletar lodos de anodizagdo produzidos em

diferentes industrias brasileiras, para posterior caracterizagao.

O residuo “lodo”, classificado segundo ABNT 10-004 (Caracterizacdo de
residuos) como classe 2 (A-inerte), foi coletado em 6 (seis) industrias de anodizacao de
aluminio, trés localizadas em Tubardo/SC, uma localizada em Sao José/SC, uma em

Urussanga/SC e a dltima em Itapissuma/PE.

Os lodos 1, 3, 4 e 5 coletados diretamente nas empresas, encontravam-se em
local de armazenamento, porém umidos e aglomerados. O lodo 2 na empresa Alcoa de
Tubarao/SC encontrava-se aglomerado e seco devido a a¢c@o do sol (exposto ao sol por 2
semanas) ja que, a empresa nao possui local destinado para o armazenamento.O lodo 6
produzido pela empresa Alcoa de Itapissuma/PE foi recebido em pequena quantidade
via correio sob a forma de um poé fino e seco. Os lodos recebidos apresentavam
caracteristicas semelhantes, como coloragdo branca acinzentada, inodora e elevada
umidade. A Tabela 2 resume e codifica os lodos coletados com suas respectivas

empresas, quantidade coletada e condi¢des de coleta.

Tabela 2 — Lodos coletados para o presente estudo.

Lodos Empresa Quantidade (Kg) Estado fisico das amostras de
residuos

Lodo1  Alcoa-Tubardo 10 Umida/ aglomerada

Lodo2  Alcoa-Tubardo 10 Seca/ aglomerada

Lodo 3 Starcolor-Sdo José 30 Umida/ aglomerada

Lodo 4 Tubardo 10 Umida/ aglomerada

Lodo 5 Urussanga 10 Umida/ aglomerada

Lodo 6 Alcoa-Itapissuma 1 Seca/ desaglomerada
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3.2.2 Secagem

Ap6s a coleta dos residuos (lodo), estes foram secos em estufa laboratorial a
110°C com ventilagdo forcada modelo Ceramic Instruments SRL, com permanéncia de

24 horas para reducdo da umidade (cerca de 85%).
3.2.3 Caracterizacao dos lodos secos

A caracterizacdo dos lodos apds secagem foi realizada por meio de andlises da
composi¢do quimica (por fluorescéncia de raios X em um equipamento Philips, modelo
PW 2400) e de distribui¢do de tamanhos de particulas (DTP, em um equipamento Cilas,
modelo 1064L) por difracao a laser. Os lodos foram caracterizados por estas técnicas

para verificar a constancia de suas caracteristicas.
3.2.4 Calcinacao

ApOs esta prévia caracterizagdo das amostras, os lodos secos e devidamente
desaglomerados, foram acondicionados em cadinhos de alumina e calcinados em forno
laboratorial (mufla - Quimis)1200°C com 2 horas de patamar em atmosfera oxidante
(ar) com taxa de aquecimento de 10°C/min para decomposicdo dos sais soluveis

presentes. O resfriamento foi realizado no interior do forno até temperatura ambiente.

Os lodos apdés o processo de calcinacdo foram submetidos a nova etapa de

caracterizacao das amostras.
3.2.5 Caracterizacao dos lodos calcinados

Os lodos calcinados foram caracterizados através de andlises da composicao

quimica por FRX e DTP via laser.
3.2.6 Selecao do lodo para o desenvolvimento das aplicacoes

Dos seis lodos coletados, selecionou-se apenas uma amostra para uma
caracterizacao mais completa, sendo esta amostra codificada como lodo 3 da empresa
Starcolor. Tal amostra de lodo foi selecionada por apresentar um dos percentuais mais

elevados de alumina apds o processo de calcinacdo evidenciado, nas andlises de FRX. .
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Além disso, este lodo foi disponibilizado, posteriormente, em maior quantidade para o

desenvolvimento deste trabalho de pesquisa.

Apds a selecio do lodo para os posteriores desenvolvimentos de produtos

ceramicos foram realizados alguns ensaios complementares com esta amostra.
3.2.7 Lodo 3

Além das analises ja realizadas o lodo 3 foi analisado por difratometria de raios
X (DRX, em um difratbmetro Siemens, modelo DS5000) para caracterizacao
mineraldgica, andlise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/TG, em um
equipamento de andlise térmica simultinea Netzsch STA 409 EP). Para se compreender
o comportamento térmico da amostra de lodo, ambos ensaios foram realizados em
amostras secas e ap6s calcinacdo. A anélise dilatométrica a cru foi também realizada em
uma amostra crua com dimensdes de 29 mm de comprimento e 4 mm de espessura em

um dilatdmetro Netzsch (modelo DIL 402 PC), a uma taxa de aquecimento10°C/min.
3.3 Aplicacoes e caracterizacoes

Nesta sdao descritos os procedimentos experimentais empregados para o
desenvolvimento de produtos cerdmicos utilizando o lodo 3 como matéria-prima, bem

como a caracterizacdo dos mesmos.

Para tais aplicagdes, foram desenvolvidas formula¢cdes com substituicdo da
alumina padrdo dos produtos ceramicos pelo lodo 3 calcinado, o qual como ja fora
mencionado, apresenta elevado percentual de alumina. As aplica¢des sugeridas foram:

esmalte, engobe, fritas, tijolo refratério.
3.3.1 Engobes

O desenvolvimento dos engobes utilizando alumina resultante do processo de
anodizacdo do aluminio foi realizado na empresa Eliane - Revestimentos Ceramicos,
seguindo seus parametros de processo, para posterior comparagdo com o engobe padrao
da empresa. Foram produzidos engobes para substratos ceramicos de grés porcelanico e
para um piso padrdao da empresa também desenvolvido por monoqueima e este entdo

sera assim identificado.
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As formulac¢des foram adaptadas substituindo-se a alumina padrdo pela alumina

recuperada do processo de anodizac¢do do aluminio (lodo 3 calcinado).

A Tabela 3 indica as formula¢des desenvolvidas para a producdo de engobes

para revestimentos de grés porcelanico e monoqueima.

Tabela 3 — Formulagdo para o desenvolvimento de engobes testes para grés porcelanico

€ monoqueima.

Engobe teste

Matérias-primas  Porcelanato (%) Monoqueima (%)
Frita branca 13,00 20,00
Quartzo 11,60 14,60
Feldspato 15,00 20,00
Argila branca 50,00 40,00
CMC 0,05 0,05
TPF 0,35 0,35
Alumina / lodo 3 10,00 5,00
Agua 40,00 40,00

Os engobes de grés porcelanico e monoqueima foram formulados e moidos em
moinho laboratorial por 20 minutos e submetidos aos testes de peso retido, percentual
de residuo, tempo de escoamento da barbotina e densidade. A barbotina dos engobes foi
aplicada com binil em pecas de grés porcelanico e monoqueima. Os engobes de grés
porcelanico foram submetidos a um ciclo de queima de 46 minutos com temperatura
méxima de 1215°C, e os engobes de monoqueima foram submetidos a um ciclo de

queima de 34 minutos com temperatura maxima de 1138°C em forno industrial.

Os testes realizados seguiram o padrdo desenvolvido pela empresa para se obter

o controle do processo no desenvolvimento dos engobe, bem como dos esmaltes.

Com o objetivo de se compararmos os resultados obtidos foram desenvolvidas
amostras de engobe teste usando alumina recuperada e amostras da formulagdo padrao

utilizada pela empresa Eliane.

Apés a queima das amostras estas foram submetidas a andlise colorimétrica,
para quantificar as diferencas na coloracdo das pecas. A andlise colorimétrica foi

realizada em um equipamento espectrofotdmetro HunterLab modelo ColorQUEST.
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3.3.2 Esmaltes

O desenvolvimento dos esmaltes utilizando alumina resultante do processo de
anodizacdo do aluminio foi realizado na empresa Eliane Revestimentos Ceramicos,
seguindo seus parametros de processo produtivo para posterior comparacdo com O
esmalte padrdo da empresa. Da mesma maneira na qual foi realizada para os engobes,
foram produzidos esmaltes para substratos ceramicos de grés porcelanico e para um piso

padrao da empresa desenvolvido por monoqueima que assim serd identificado.

No desenvolvimento do esmalte para grés porcelanico, as amostras foram
moidas em moinho laboratorial por 40 minutos e submetidas aos testes de peso retido,
percentual de residuo, tempo de escoamento da barbotina e densidade. A barbotina de
esmalte foi aplicada com binil em pecgas de grés porcelanico e submetidas a um ciclo de

queima de 46 minutos com temperatura maxima de 1215°C.

A formulacdo dos esmaltes para o processo de monoqueima foi moida em
moinho laboratorial por 40 minutos e submetida aos testes de peso retido, percentual de
residuo, tempo de escoamento da barbotina e densidade. A barbotina de esmalte foi
aplicada com binil em pecas de monoqueima e submetidas ao ciclo de queima da

empresa Eliane de 34 minutos com temperatura maxima de 1138°C.

A Tabela 4 descreve a formulagio testes para o grés porcelanico e monoqueima,
desenvolvidas substituindo a alumina padrdo da empresa por alumina resultante da

calcinacao do lodo 3.

Tabela 4 — Formulagdo para o desenvolvimento do esmalte teste para porcelanato e

monoqueima.

Esmaltes teste
Matérias-primas  Porcelanato (%) Monoqueima (%)

Frita mate Ca 26,00 33,00
Frita mate Zn 26,00 18,00
Alumina / lodo 3 8,00 18,00
Caulim 14,00 15,00
Feldspato 25,70 15,70
CMC 0,20 0,20
TPF 0,10 0,10

Agua 40,00 40,00
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Para os esmaltes também fora desenvolvido, para posterior comparacao, amostra

de esmalte da formulagdo padrao utilizado pela empresa Eliane.

Apés a queima das amostras de engobes e esmaltes, estes foram submetidas a

analise colorimétrica no CTCmat.
3.3.3 Fritas

O teste de desenvolvimento das fritas foi realizado na empresa Colorminas-
Colorificio e Minerac¢do de Criciima/SC. Foram desenvolvidos dois tipos de fritas, frita
branca e transparente. A formulacdo da empresa foi adaptada para substituir a alumina
padrdo por alumina recuperada (Lodo3), sendo a mesma balanceada em composicao e
submetida ao processo de fusdo e resfriamento em 4gua. Posteriormente as fritas foram
submetidas ao processo de moagem, conforme procedimento padrao da empresa
Colorminas e aplicadas em pecas de monoqueima e biqueima com auxilio de binil
0,6mm de abertura. Apds esta etapa efetuou-se a queima para cada especificacio

seguindo sempre os padrdes adotados pela empresa.

As formulacgdes das fritas ndo puderam ser reveladas neste trabalho a pedido da
empresa, mas a Tabela 5§ apresenta a composicdo quimica das aluminas utilizadas na

formulagdo padrdo da empresa, bem como a alumina resultante da calcina¢do do lodo 3.

Tabela 5 — Composi¢cdo quimica obtida por FRX do lodo 3 calcinado e da alumina

padrao utilizada nas formulagdes de fritas da empresa Colorminas.

Composicao Quimica obtida por FRX

Lodo 3 - Calcinado Alumina Padrao

SiO, 2,71 0,01
Al,O3 95,84 99,16
Fe>O5 0,48 0,01
CaO 0,53 0,10
Na,O 0,18 0,38
K,O 0,06 0,10
MnO 0,04 0,01
TiO, 0,07 0,07
MgO <0,10 0,01
P,0s 0,09 0,01

ApOs a aplicagdo e queima, as fritas foram submetidas a analises colorimétricas.
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3.3.4 Tijolos refratarios

O tijolo refratirio foi desenvolvido pela empresa Moliza Revestimentos

Ceramicos localizada no Municipio de Morro da Fumacga/SC.

Foram desenvolvidos tijolos refratarios com 22% a 23% de alumina. Para isso, a

formulacao padrao da empresa foi adaptada para receber o lodo como fonte de alumina.

Foi desenvolvida uma etapa semi-industrial para elaborac¢do de tijolo refratario.
ApOs caracterizacdo e aprovagdo do uso do lodo como matéria-prima, este residuo foi
enviado da empresa Alcoa de Tubardo e utilizado no processo desde o primeiro

semestre de 2005.

O lodo € enviado da empresa anodizadora para a empresa Moliza a granel com
um teor de umidade entre 70-85%. Quando chega a empresa o lodo é descarregado no
box de matérias-primas e a quantidade adicionada (formulacio) é da ordem de 2% peso
seco. Apds a preparacdo da formulagdo, € realizada a secagem em secador rotativo tal
que a umidade resultante é de, no maximo 3,5%. Apds o processo de secagem, realiza-
se a moagem da massa em moinho martelo e armazenamento em silos. A massa é,
entdo, umidificada até aproximadamente 6,0% em misturador industrial. Apds
umidificacdo da massa esta passa para etapa de conformacao (prensagem). A prensagem
é realizada em prensas de fric¢do até atingir densidade de aproximadamente 2,1 g/cm’
em tijolos com formatos de bitola que variam de 25 mm, 51 mm e 63 mm. Apds o
processo de compactagdo os tijolos sao secos em secadores continuos (tipo tinel) com
ar quente proveniente da queima em forno tinel, em seguida sdo queimados em forno

tinel; a temperatura de aproximadamente 1220°C e ciclo de queima de 30 horas.

Depois de realizada a primeira prova semi-industrial, os tijolos foram
submetidos a ensaios de resisténcia mecanica por compressao, dilatacdo térmica, ponto
de amolecimento e densidade para posterior comparacdo com o tijolo padrdo da

empresa.
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3.4 Técnicas de Caracterizacao

3.4.1 Analise Quimica

A composicao quimica dos lodos obtidos foi realizada por meio da técnica de
espectrometria por fluorescéncia de raios X (FRX), que é o método mais usual para

determina¢do da composi¢ao quimica quantitativa dos materiais ceramicos.

Este ensaio de FRX foi realizada no CTCmat em um equipamento Philips,

modelo PW 2400, com tubo de 3 kW e alvo de rédio.

Para realizar o ensaio de FRX as amostras foram pré-preparadas conforme o
procedimento do laboratorial necessdrio para andlise, bem como o procedimento de

operacdo do equipamento NBR 12860 (1993) e NBR 9644 (1986).

As amostras dos lodos foram moidas em moinho de dgata por 20 a 30 min, para
se obter tamanho de particula inferior a 20 pm. Em seguida, foram homogeneizadas em
tetraborato de litio, que tem por fungdo ser fundente, e com nitrato de litio que serve
para reduzir possiveis metais que provocariam oxida¢do no cadinho de platina.
Posteriormente, as amostras foram queimadas a 1000°C na forma de pérola com
diametro de 40 mm. Finalizando esta etapa de conformacdo das amostras estas foram

submetidas ao equipamento de FRX para serem analisadas.
3.4.2 Distribuicio de Tamanho de Particulas

A andlise de Distribuicdo de Tamanho de Particula (DTP) juntamente com
outras caracteristicas como a forma e o estado de agregacdo, determinam propriedades
dos produtos ceramicos acabados (porosidade, tamanho dos poros, resisténcia mecanica,
textura, etc.) e regulam o comportamento da massa durante o processo de fabricagdo. E
entdo, fundamental, a determinacdo da distribui¢do de tamanho de particulas dos lodos

para posterior utilizacdo destes na fabrica¢do de produtos ceramicos.

A DTP foi realizada por difracdo a laser em um equipamento Cilas, modelo

1064L no CTCmat, com base em Ravaglioli et al. (1989) e Enrique et al.(1989).

As amostras foram preparadas na forma de suspensdao com 10% em massa do
teor de sdlidos e o restante de dgua sendo submetida a agitacdo para completa

desaglomeracdo das particulas. Posteriormente, esta suspensdo foi submetida ao
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equipamento de DTP para realizagcdo do ensaio. A distribuicao do tamanho de particulas

¢ de fundamental importancia para as propriedades do lodo.
3.4.3 Analise Cristalografica

Para a identificacio das fases presentes no lodo utilizou-se a técnica
difratometria de raios X (DRX). O ensaio foi realizado na UFRGS em um difratdmetro
Siemens, modelo D5000, com radiacdo cobre Ko, poténcia de 40 kV e corrente de 25
mA. As andlises foram realizadas em amostras do lodo seco e do lodo calcinado na

forma de p6 no intervalo de medida em 20 entre 2 e 70°.

3.4.4 Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica

Neste estudo a técnica de andlise térmica foi empregada com o objetivo de
avaliar o comportamento térmico e a estabilidade do lodo. O ensaio ATD/TG foi
realizado no CTCmat em um equipamento de andlise térmica simultanea Netzsch STA
409 EP, com ar sintético (fluxo de 10 cmS/min), taxa de aquecimento de 10°C/min, e

20mg de amostra, sendo o material de referéncia alumina (Al,O3).

3.4.5 Analise Dilatométrica

O ensaio de Dilatometria (DIL) € uma técnica que mede a mudanca das
dimensdes de uma amostra em funcdo da variacdo controlada da temperatura. Para a
determinagdo da curva dilatométrica do lodo 3 foi desenvolvida uma formulagdo 93%
de alumina (lodo 3) e 7% de bentonita que tem como funcdo fornecer plasticidade a
formulacdo. Esta formulacdo foi submetida a moagem em moinho gira-jarro por 24
horas com 30% de sélidos e 70% de liquido (4dgua) e residuo passante em malha 325
mesh. A amostra foi seca em estufa laboratorial de 110°C por 24 horas, desagregada
manualmente e submetida a uma moagem a seco, para melhor uniformidade da amostra,
em moinho periquito (1000 ml) de alta rotacdo (900 rpm) Gabbrielli SRL, modelo Mill
2, com jarro de porcelana e esfera de alumina, por 5 min. Apds a retirada do moinho a

amostra foi passada em malha 14 mesh para uniformizacao.

A amostra foi devidamente umidificada com 8% de 4gua e compactada a
40MPa, em uma prensa hidraulica manual Gabbrielli SRS modelo [.4/110 A, sob forma

de placas. Em uma etapa posterior, o corpo de prova foi cortado em dimensdes de 29
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mm de comprimento € 4 mm de espessura e largura para o ensaio dilatométrico
(dilatdmetro Netzsch, modelo DIL 402 PC), com limite de operacdo de 1500°C e taxa

de aquecimento de 10°C/min.

3.4.6 Analise Colorimétrica

Este ensaio foi realizado em um espectrofotometro HunterLab (modelo
ColorQUEST) de geometria 45°/0° com fonte de iluminacdo D65 e angulo de
observacdo padrao 10° nos comprimentos de onda de 400 a 700nm. A escala da leitura
colorimétrica utilizada foi o sistema de coordenadas crométicas representadas na Figura
8 com base no espago de cor CIELAB L*a*b*, onde L* mede a luminosidade e tem
uma variagdo de branco (100) a preto (0), a* é uma indicacdo de cromaticidade na
direcdo do verde € negativo (-a*) se for 0 (zero) é cinzento e se for na dire¢do do
vermelho € positivo (+a*) e b* é uma indicacdo de cromaticidade na direcdo do azul é

negativo (-b*) se for 0 (zero) € cinzento e se for na direcdo do amarelo € positivo (+b*).

L hranco

+b amarelo

+3

-3
vermelbio

verde

preto

Figura 8 — Espaco de cor L*a*b* (Linocolor, 2003).

3.4.7 Engobes e Esmaltes

A andlise de peso retido e percentual de residuo € desenvolvida retirando-se do
moinho uma certa quantidade de amostra na forma de barbotina e anotando-se o valor

do peso da amostra. Posteriormente, esta barbotina € passada por uma peneira 325 mesh



36

e a quantidade de amostra que ficou depositada na peneira € levada a estufa laboratorial.
ApOs secagem, anota-se o valor de seu peso e este resultado € o peso retido da amostra
na peneira 325 mesh. Com o valor do peso retido e a quantidade de s6lidos presente na

barbotina (40%), calcula-se o valor do percentual de residuo presente na barbotina.

A andlise do tempo de escoamento também € considerada um teste para o
controle do processo no desenvolvimento de engobes e esmaltes. Este teste € realizado
com auxilio do copo Ford n° 4 ilustrado pela Figura 9, onde a barbotina é vazada no
copo até que todo o seu volume € ocupado. Neste momento, o orificio que se localiza no
interior do copo deve estar fechado e a partir do momento que este orificio € aberto

inicia-se a contagem do tempo necessdrio para o escoamento de toda barbotina.

Figura 9 — Copo Ford n° 4.

A medida da densidade da barbotina de engobes e esmaltes é realizada com
auxilio do Picnometro ilustrado na Figura 10, onde se sabe o peso do picndometro
(medido através da balanca) e seu volume (identificado no préprio picndmetro —
100ml). Assim, calcula-se a densidade da barbotina identificando seu peso através do

preenchimento e fechamento completo do picndometro.
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Figura 10 — Picndmetro.

3.4.8 Tijolos Refratarios

O ensaio de Resisténcia Mecanica por Compressao foi realizado no CTCmat em
maquina de ensaios mecanicos — EMIC modelo DL 60000. O procedimento do ensaio
compreende o corte do tijolo refratirio em forma de um cubo de aresta S0 mm que é
colocado na maquina de ensaio onde € submetido a um incremento de tensdo de 1
MPa/s até a ruptura do corpo de prova. Anota-se o valor da forca mixima (FM) e

através da equacdo (1) calcula-se a resisténcia a compressao do tijolo:

eq. (1) Resisténcia a Compressdo = FM x 9,81
A

Onde:
= FM - For¢a maxima até a ruptura do tijolo (Newton - N);
» A-Areada secdo transversal do cubo em mmz;
= Resisténcia 2 Compressdo - (N/mm? = Mpa)

O ensaio de dilatacdo e ponto de amolecimento foi realizado no CTCmat no
dilatdmetro Netzsch, modelo DIL 402 PC, com limite de operacdo de 1500°C e taxa de
aquecimento de 10°C/min.O tijolo foi cortado nas dimensdes de 29 mm de
comprimento € 4 mm de espessura e largura, inserido no dilatometro e submetido ao

ensaio.

A medida densidade aparente (Dap) do tijolo foi realizada na prépria empresa

(Moliza) aplicando o principio de Arquimedes (merctrio).
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CAPITULO 4 - APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS

RESULTADOS

Neste capitulo, s@o apresentados e discutidos os resultados obtidos através das

andlises realizadas com os lodos coletados (seis amostras) resultantes do processo de

anodiza¢do do aluminio, bem como o desenvolvimento de alguns produtos ceramicos

utilizando o lodo 3 calcinado como alumina, matéria-prima bdsica dos produtos

ceramicos desenvolvidos.

4.1 Caracterizacao dos lodos apds secagem

4.1.1 Analise Quimica

A Tabela 6 apresenta a composi¢do quimica por fluorescéncia de raios X (FRX)

de amostras dos lodos apds secagem.

Tabela 6 — Composi¢ao quimica dos lodos apds secagem.

Anadlise quimica dos lodos apds secagem por fluorescéncia de raios X

Oxidos

constituintes: Lodo 1 -

(% em
massa)
Al O3
SiO;
F6203
CaO
NaZO
K,;O
MnO
TiO,
MgO
PzOs

Perda ao

Fogo

59,21 59,52
< 0,01 0,70
0,13 0,39
0,02 0,03
6,07 0,42
0,06 <0,01
0,03 0,02
0,03 0,02
<0,10 <0,10
0,01 0,07
34,45 38,83

Lodo 2 -

Lodo 3 -
Sao José/
Alcoa Tubarao Starcolor

72,48
1,99
0,42
0,47
0,20
0,03
0,03
0,06

<0,10
0,07

24,26

Lodo 4 -
Tubarao Urussanga

63,90
0,39
0,17
0,02
4,30

<0,01
0,05
0,03

<0,10
<0,01

31,14

Lodo 5 -

64,03
0,43
0,14
0,03
2,62

<0,01
0,03
0,04

<0,10
<0,01

32,67

Lodo 6 -
Itapissuma/
Alcoa -PE

70,50
1,39
0,24
0,36
2,23
0,01
0,03
0,03
0,07
0,06

25,09

Analisando-se os dados apresentados na Tabela 6, verifica-se o elevado

percentual de alumina em todos os lodos coletados. Apesar da diferenga nos percentuais

dos demais compostos presentes, a alumina aparece sempre como constituinte

majoritario apresentando valores maiores que 50%. Apesar do processo de anodizacao
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ser realizado de forma padrdo, cada industria anodizadora possui parametros proprios, o

que gera varia¢des na composi¢do do produto final, como pode ser verificado.

Embora esta andlise identifique os elementos na forma de 6xidos, estes estao

presentes no lodo também na forma de sais e bases.
4.1.2 Distribuicao de Tamanho de Particulas

Os lodos coletados foram submetidos a andlise de distribuicdo de tamanho de
particulas via laser para que fosse verificada a similaridade na distribuicdo

granulométrica. Mostra-se na Figura 11 as curvas de DTP para os lodos no estado de

fornecimento.

Distribuigao de tamanho de particula (Lodo 1 - in natura) Distribui¢do de tamanho de particulas (Lodo 2 - in natura)
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Figura 11 — Gréaficos de DTP dos lodos 1, 2, 3, 4, 5 e 6 no estado de fornecimento.
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A Tabela 7 resume os valores apresentados nos graficos, para uma melhor

comparacao entre os tamanhos de particulas dos lodos.

Tabela 7 — Distribui¢do de tamanho de particulas dos lodos no estado de fornecimento.

Faixas Granulométricas (um)

Amostras
100% abaixo de 90% abaixo de 50% abaixo de 10% abaixo de
Lodo 1 15,00 8,85 3,32 0,84
Lodo 2 56,00 25,76 6,07 1,13
Lodo 3 45,00 19,11 3,86 0,80
Lodo 4 56,00 34,23 14,52 1,17
Lodo 5 45,00 27,21 10,92 1,06
Lodo 6 71,00 22,49 4,09 0,95

Os lodos apresentam faixa estreita de tamanho de particulas o que proporciona
maior facilidade no controle da temperatura de sinterizacdo e também no processo de

compactac¢ao dispensando eventuais moagens.

Para o lodo 3 o qual serd utilizado para o desenvolvimento de produtos
ceramicos, verifica-se que 100% das particulas estdo abaixo de 45 um, 90% abaixo de

10,11 um, 50% abaixo de 3,86 wm e 10% abaixo de 0,80 pum.

Analisando a tabela 7 os demais lodos, nota-se que a faixa de distribui¢do de
tamanho de particula também € considerada estreita, o que viabiliza a utilizacdo dos

lodos como matéria-prima no desenvolvimento de produtos ceramicos.

4.2 Caracterizacao dos lodos apos o processo de calcinacao
4.2.1 Analise Quimica
A Tabela 8 apresenta a composicdo quimica por fluorescéncia de raios X (FRX)

dos lodos coletados nas diferentes empresas. Estes foram analisados apds serem

submetidos ao processo de calcinagdo.
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Tabela 8 — Composi¢do quimica dos lodos calcinados.

Anadlise quimica por fluorescéncia de raios X dos lodos calcinados

Oxidos Lodo 3 - Lodo 6 -
constituintes: Lodo1- Lodo2- SaoJosé/ Lodo4- Lodo5- Itapissuma/
(% em Alcoa Tubarao Starcolor Tubariao Urussanga Alcoa-PE
massa)
ALO;3 89,87 97,53 95,84 93,27 95,38 94,10
SiO; 0,95 0,99 2,71 0,33 0,64 1,97
Fe;0; 0,18 0,56 0,48 0,21 0,16 0,34
CaO 0,36 0,04 0,53 0,03 0,04 0,47
Na,O 8,02 0,64 0,18 5,97 3,52 2,83
K;O 0,43 0,04 0,06 0,01 0,09 0,04
MnO 0,03 0,02 0,04 0,07 0,04 0,03
TiO, 0,15 0,07 0,07 0,11 0,12 0,04
MgO <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 0,10
P,0s 0,01 0,10 0,09 0,01 0,01 0,08
Perda ao - - - - - -
Fogo

Apbs o processo de calcinacdo o elevado percentual de alumina presente nos
lodos variou de 89 a 97% o que viabiliza sua utilizacdo como matéria-prima para
produtos ceramicos. Este aumento no percentual da alumina é devido a perda ao fogo
ocorrida durante o processo de calcinacdo. Considera-se a presenca dos 6xidos (MgO,
Fe,;03, CaO, MnO, TiO,, P,0s, K;0) como sendo impurezas advindas do processo de

anodizac¢do devido ao baixo percentual (<1%).
4.2.2 Distribuicao de Tamanho de Particulas

Os lodos apds calcinagdao foram submetidos a andlise de DTP via laser, para
verificagdo da viabilidade de utilizacdo deste residuo em processos ceramicos que na
maioria dos casos utiliza materiais de pequeno tamanho de particula, ndo havendo assim
necessidade de passar por um processo prévio de cominui¢do. Os resultados das andlises

de DTP sao representados na Figura 12.
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Figura 12 — Gréficos de DTP dos lodos 1, 2, 3, 4, 5 e 6 apds processo de calcinacgao.

A Tabela 9 resume os valos apresentados nos graficos, para uma melhor

comparacao entre tamanhos de particulas dos lodos apds o processo de calcinacao.
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Tabela 9 — Distribuicdo de tamanho de particulas dos lodos calcinados.

Faixas Granulométricas (um)

Amostras
100% abaixo de 90% abaixo de 50% abaixo de 10% abaixo de
Lodo 1 18,00 9,90 3,49 0,94
Lodo 2 45,00 21,80 5,54 0,97
Lodo 3 30,00 13,53 3,89 0,96
Lodo 4 56,00 31,84 14,25 1,20
Lodo 5 56,00 29,14 11,27 1,08
Lodo 6 56,00 25,43 5,20 1,03

Ressaltando os resultados do lodo 3 que serd utilizado no desenvolvimento de
produtos ceramicos, nota-se que 100% das particulas estdo abaixo de 30 um, 90%
abaixo de 13,53 wm, 50% abaixo de 3,89 um e 10% abaixo de 0,96 um. Nota-se que os
lodos de maneira geral, apds o processo de calcinagdo apresentam valores menores que

o lodo apds secagem.

Devido as amostras possuirem adequado tamanho de particulas apds secagem e
apds o processo de calcinagdo, as mesmas apresentam grande potencial para diferentes
aplicacdes na industria ceramica, pois estes facilitaram em processos como
conformacdo, proporcionando melhor empacotamento das particulas, no processo de
sinterizagdo, pois particulas pequenas possuem maior drea superficial conseqilientemente
maior reatividade e até mesmo dispensando eventuais moagens que muitas vezes Sao

necessdrias para adequar os tamanhos de particulas das matérias -primas.
4.3 Lodo 3

Realizou-se uma andlise mais detalhada para o lodo 3 no estado de
fornecimento, Figura 13 e calcinado, (Figura 14) ja que este foi selecionado para ser
utilizado como matéria-prima no desenvolvimento de alguns produtos ceramicos, por
apresentar um dos maiores percentuais de alumina e também por estar mais disponivel

para o desenvolvimento deste trabalho de pesquisa.

O lodo 3 calcinado foi submetido as analises de DRX, ATD/TG e analise

dilatométrica.
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Figura 14 — Lodo 3 apds calcinacdo.

4.3.1 Analise Cristalografica

A andlise de DRX foi realizada em amostras de lodo no estado de fornecimento
e no estado calcinado.A Figura 15 apresenta difratograma da amostra 3 no estado de
fornecimento, onde o aluminio estd na forma do hidréxido Al(OH)s, representado pelas
fases cristalinas nordstrandita e bayerita, sendo que o que as diferencia é o sistema de

cristalizacdo triclinico para a nordstrandita € monoclinico para a bayerita.

500 4 Bayerita

klordstrandita

Intensidade Relativa (u.a.)
g

20(°
Figura 15 — Difratograma de raios X do lodo 3 no estado de fornecimento.
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A Figura 16 apresenta o difratograma da amostra calcinada. Verifica-se a
formacdo da fase 6xido de aluminio — Al,O3 apds o processo de calcinacio, conforme

mostra a reagao: 2 Al(OH); —»p ALO; + 3H,0

A
A

400

200

' Oxido de Alum/inio

Intensidade Relativa (u.a.)

100

26(%

Figura 16 — Difratograma de raios X do lodo 3 calcinado.
4.3.2 Analise Térmica

A Figura 17 apresenta o grafico resultante da andlise térmica
diferencial/termogravimétrica (ATD/TG) do lodo no estado de fornecimento. Através da
curva TG pode-se verificar que até 150°C, aproximadamente, houve uma perda de
massa de 1,1% ocasionada pela perda de dgua residual, a 286°C caracterizada por um
pico endotérmico, com uma perda de massa de 16,3% devido a desidroxilacdo do
hidréxido de aluminio - AI(OH);, formando 6xido de aluminio — Al,Os. A literatura
mostra que o hidréxido de aluminio decompde-se em alumina entre 200-250°C e, esta

decomposic¢ao estd representada na equacao ja mencionada anteriormente:
2 Al(OH)3 - A1203 + 3H20

Entre 340 e 530°C, aproximadamente, houve uma perda de massa de 6,8% e

entre 530 e 1100°C, aproximadamente, houve uma perda de massa de 3,1%.
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DT v TG %
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404
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Temperature BC

Figura 17 — Andlise térmica diferencial e termogravimétrica do lodo 3 no estado de

fornecimento.

A Figura 18 apresenta o grifico resultante da andlise térmica
diferencial/termogravimétrica (ATD/TG) do lodo apds calcinagdo. Através da curva
ATG pode-se verificar que até 170°C, aproximadamente, houve uma perda de massa de
1,3% e, entre 170°C e 810°C, aproximadamente, houve uma perda de massa de 1,9% e

entre 810°C e 900°C, aproximadamente, houve uma perda de massa de 0,3%.

DTA v TG %
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204

r o9
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w
L

[ 96

o
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T T T T T
200 400 600 800 1000
Temperature FC

Figura 18 — Andlise térmica diferencial e termogravimétrica do lodo 3 calcinado.

Através das curvas ATG, verifica-se perdas de massa até 600° e entre 600 —

1100°C, as quais podem estar associadas a eliminacdo de &dgua e a reacdes de

decomposicao.
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4.3.3 Analise Dilatométrica

A Figura 19 apresenta a curva dilatométrica do lodo 3. Percebe-se, pela andlise
da curva, o inicio de retragdo, a aproximadamente 1100°C. A partir de 1150°C,
aproximadamente, a retracdo torna-se mais acentuada, indicando que ja estd em
andamento a sinteriza¢do/densificacdo propriamente dita. A amostra apresenta duas
temperaturas de maxima taxa de sinteriza¢do, uma em torno de 1228°C e outra em torno

de 1445°C.

Curva Dilstom&rica - Lodo 3

dL/Le (%)
]

'E 1 T T T T 1 T 1
0 200 400 00 200 000 200 4400 1600

Temperagura [C]

Figura 19 — Curva dilatométrica a cru do lodo 3.

4.4 Resultados das Aplicacoes Desenvolvidas com o Lodo 3

Devido ao elevado percentual de alumina encontrado no lodo resultante do
processo de anodizagdo do aluminio, foram testadas algumas aplicacdes utilizando o

lodo 3 selecionado como fonte de alumina.

Nesta secdo serdo descritos os resultados encontrados com a caracterizagao

basica dos produtos ceramicos desenvolvidos.
4.4.1 Engobes

Os testes de peso retido, percentual (%) de residuo, tempo de escoamento e

densidade seguiram os padroes da empresa Eliane. Os resultados obtidos para a
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formulacdo teste e padrdo dos engobes de grés porcelanico e monoqueima estdo

descritos na Tabela 10.

Tabela 10 — Resultados dos ensaios realizados com os engobes de grés porcelanico e

monoqueima padrio e teste.

Peso Tempo de
Engobe Amostra  Retido /) Escoamento Densidade
(2) (g)  Residuo (s) (g/em’)
Grés Porcelanico Padrio 22,43 0,23 2,56 11,30 1,56
Grés Porcelanico Teste 33,64 0,30 2,23 12,80 1,58
Monoqueima Padrio 31,15 0,39 3,13 10,60 1,53
Monoqueima Teste 30,65 0,65 5,30 10,88 1,51

Os resultados apresentados para os engobes de grés porcelanico e monoqueima
ndo possuem variagdes significativas comparando-os com o seu respectivo padrio,
podendo o lodo 3 calcinado substituir a alumina padrdao da empresa sem ocasionar

problemas.

Os resultados encontrados na andlise colorimétrica descritos na Tabela 11, ndo

apresentaram variagdo significativa entre os engobes padrdo e teste.

Tabela 11 — Resultado da andlise colorimétrica realizada com os engobes de grés

porcelanico e monoqueima padrao e teste.

Coordenadas  Engobe Grés  Engobe Grés Engobe Engobe
colorimétricas  Porcelanico Porcelanico Monoqueima  Monoqueima
Padrao Teste Padrao Teste
L* 90,36 88,04 90,94 88,34
a* 0,94 0,39 0,99 0,82
b* 3,57 2,88 6,59 5,90

Com as coordenadas colorimétricas determinadas foi possivel verificar que os
engobes de grés porcelanico e monoqueima padrdo apresentaram cores mais claras,
devido aos valores da coordenada L* (claridade ou luminosidade) serem maiores que os
valores da coordenada L* dos engobes testes. As coordenadas a* (variacdo entre
vermelho e verde) e b* (variagdo entre amarelo e azul) indicam que os engobes testes e
padrao possuem coloragdo clara devido aos reduzidos valores encontrados para estas
coordenadas. Todos os engobes apresentaram valores positivos para as coordenadas a* e

b*, 0 que indica contribui¢do do vermelho e do amarelo na cor final dos engobes.
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Através da Figura 20 e da Figura 21 pode-se verificar que os engobes de grés
porcelanico e monoqueima padrdo apresentaram coloragdo mais clara. Este fato é
explicado, devido ao teor de pureza da alumina padrdo ser maior que o teor de pureza
do lodo 3. Este fato ndo descarta a utilizacdo do lodo 3 como matéria-prima na
formulacdo de engobes. No entanto, para formulagdes onde um elevado indice de alvura

é requerido, esta matéria-prima residual ndo € apropriada.

Figura 21 - Engobes grés porcelanico teste e padrao.



50

4.4.2 Esmaltes

Os testes de peso retido, percentual (%) de residuo, tempo de escoamento e
densidade também foram realizados para o esmalte seguindo os padrées da empresa
Eliane. Os resultados obtidos para a formulagao teste e padrao dos esmaltes para grés

porcelanico e monoqueima sao apresentado na Tabela 12.

Tabela 12 — Resultados dos ensaios realizados com os esmaltes de grés porcelanico e

monoqueima padrio e teste.

Peso Tempo de
Esmalte Amostra Retido %0 Escoamento Densidade
(2) (8)  Residuo (s) (g/em’)
Grés Porcelanico Padrao 20,04 0,39 4,87 12,44 1,59
Grés Porcelanico Teste 23,61 0,50 5,29 20,53 1,61
Monoqueima Padrao 33,18 0,64 4,82 15,07 1,58
Monoqueima Teste 15,13 0,24 3,97 16,14 1,61

Os resultados apresentados para os esmaltes de grés porcelanico e monoqueima
ndo possuem variagdes significativas comparando-os com o seu respectivo padrio.
Nota-se que os esmaltes testes possuem tempo de escoamento maior o que leva a crer
que o esmalte apresenta uma maior viscosidade devendo, portanto, ser aplicado com
maior cuidado para ndo ocasionar rugosidades na superficie das pecas ceramicas ou
adicionando-se aditivos (4gua, defloculante, etc.) para diminuir a viscosidade da

barbotina.

Através das coordenadas colorimétricas apresentadas na Tabela 13 verifica-se
que os esmaltes testes possuem o valor da coordenada L* (claridade ou luminosidade)
maior que o seu respectivo padrdo, o que caracteriza maior luminosidade. Para o
esmalte de grés porcelanico padrdo a coordenada a* apresenta valor positivo com
tonalidade vermelha, ja para o esmalte teste a tonalidade € verde com valor de a*
negativo. A coordenada b* apresenta valores positivos, que representa o amarelo, para
todos os esmaltes, sendo que os esmaltes testes possuem essa coloracao mais acentuada

que os esmaltes padrao que possuem coloracdo mais clara.

Tabela 13 — Resultado da andlise colorimétrica realizada com os esmaltes de grés

porcelanico e monoqueima padrao e teste.
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Coordenadas Esmalte Grés Esmalte Grés Esmalte Esmalte
colorimétricas  Porcelanico Porcelanico Monoqueima  Monoqueima
Padrao Teste Padrao Teste
L* 77,43 85,03 82,92 85,41
a* 0,63 -0,63 -0,03 -0,11
b* 2,86 4,04 1,73 4,04

Essa variacdo na coloragdo, como mostra a Figura 22 e Figura 23, pode
ocasionar problemas quando da utiliza¢do do lodo resultante do processo de anodizag¢do
como matéria-prima na formulacdo de esmaltes, com tonalidades claras, pois nestes
esmaltes sdo utilizados matérias-primas com baixos indices de impurezas. Porém, isso

ndo impede o seu uso no desenvolvimento de esmaltes com tonalidades mais escuras.

Figura 22 — Esmalte monoqueima teste e padrdo.

Figura 23 — Esmalte grés porcelanico teste e padrio.
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4.4.3 Fritas

Ap6s aplicacdo e queima das fritas branca e transparente em substrato ceramico,
estas foram submetidas a andlise colorimétrica e comparadas com a frita padrio da

empresa. Os resultados sdo apresentados nas Tabela 14 e Tabela 15.

Tabela 14 — Resultado da andlise colorimétrica realizada com a frita branca teste e seu

respectivo padrao.

Coordenadas Frita Branca Frita Branca
colorimétricas Padrao Teste
L* 92,89 91,71
a* 0,64 0,26
b* 1,02 1,15

A andlise colorimétrica comprova o que se vé na Figura 24, uma pequena
varia¢do na cor onde a frita branca teste apresenta uma coloracdo mais amarelada o que
a torna mais escura.

STD |' TESTE

ek

Figura 24 — Frita branca padrao (STD) e teste.

Tabela 15 — Resultado da andlise colorimétrica realizada com a frita transparente teste e

seu respectivo padrao.
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Coordenadas Frita Transparente Frita Transparente
colorimétricas Padrao Teste

L* 88,41 86,93

a* - 0,06 - 0,06

b* 3,80 6,18

Os mesmos resultados sdo encontrados para a frita transparente, onde a amostra
tese apresenta uma forte tonalidade amarelada o que a torna mais escura como pode ser
visto na Figura 25, essa tonalidade é gerada devido as impurezas apresentadas de

acordo com os dados das Tabelas 6 ¢ 8.

[ ' STD TESTE

Figura 25 — Frita transparente padrao (STD) e teste.

Essa variacdo ndo impede a utilizagdo do lodo resultante do processo de
anodizacao do aluminio como matéria-prima para o desenvolvimento de fritas. No
entanto, deve-se ter atencdo quando sdo requeridas cores mais claras na produgdo de

fritas.
4.4.4 Tijolos Refratarios

Com este estudo foram desenvolvidos tijolos refratarios como mostra a Figura
26, com 22 a 23% de alumina utilizando 2% de peso seco do lodo 3 como fonte de
alumina. Estes foram submetidos a ensaios padrio da empresa e apresentaram
resultados compativeis aos tijolos fabricados com alumina padrdo. Os resultados podem

ser verificados na Tabela 16.
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Figura 26 — Tijolo refratario.

Tabela 16 — Resultados dos ensaios realizados com os tijolos refratdrios.

Ensaio Resultados
Resisténcia mecinica a compressao 20 MPa
Dilataciio térmica linear 61 x 107 °C’!
Ponto de amolecimento 980 °C
Densidade 1,85 g/em’

Como os resultados obtidos foram compativeis com os tijolos produzidos pela
empresa esta iniciou a utilizagdo do lodo resultante do processo de anodiza¢do do
aluminio como matéria-prima no desenvolvimento de tijolos refratario desde o primeiro
semestre de 2005, utilizando o lodo (1 e 2) da empresa Alcoa de Tubardo devido a

proximidade.

No presente estudo foram desenvolvidos apenas tijolos com 22-23% em peso de
alumina, mas sabe-se que a empresa Moliza estd desenvolvendo tijolos com
aproximadamente 28% de alumina, utilizando sem maiores complica¢des até 10% em

peso seco do lodo (Alcoa) na formulagdo.

A empresa Alcoa de Tubardo envia periodicamente todo o lodo produzido no
processo de anodizagdo para empresa Moliza que se encarrega de dar a este residuo um

destino de maior valor agregado sem custos adicionais.
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CAPITULO 5 — CONCLUSOES

Os resultados obtidos com a caracterizacdo do lodo resultante do processo de
anodizac¢do do aluminio confirmaram a possibilidade de sua valoriza¢do e reciclagem

como matéria-prima na fabrica¢do de materiais ceramicos.

A partir dos resultados obtidos no desenvolvimento deste trabalho, pode-se

chegar as consideragdes relacionadas a seguir.
5.1 Obtencao e caracterizacao dos lodos

a) O uso do lodo de anodizagao como principal componente em formula¢des ceramicas
¢ uma importante alternativa de reciclagem, pois sua composi¢do apresenta um alto

percentual de alumina.

b) As amostras dos residuos analisadas apresentam pequeno tamanho de particulas o
que potencializa o uso deste residuo em processos ceramicos, facilitando assim algumas
etapas do processo, tais como: compactagdo, moagem, controle na etapa de sinterizagao,

entre outros.
5.2 Selecao e caracterizacido do lodo

a) O lodo 3 da empresa Starcolor/SC foi selecionado por apresentar um dos maiores
percentuais de alumina (95,84%) apds processo de calcina¢do, conforme andlise por

FRX e por estar mais disponivel para o desenvolvimento do presente estudo.

b) A caracterizacio do lodo 3 no estado de fornecimento, apresenta o aluminio na forma
de hidréxido de aluminio — A1(OH); representados pelas fases cristalinas Nordstrandita
e Bayerita. Segundo andlise térmica, a 286,6°C ocorreu uma perda de massa de 16,35%
devido a desidroxilagdo do hidréxido de aluminio - Al(OH)s;, formando 6xido de

aluminio — Al,Os.

¢) A andlise dilatométrica a cru do lodo 3 apresenta duas temperaturas de maxima taxa

de sinterizacdo, uma em torno de 1228°C e outra em torno de 1445°C.
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5.3 Aplicacoes e caracterizacoes

a) Quando usado como matéria-prima no desenvolvimento de engobes, esmaltes e fritas,
os resultados obtidos confirmaram a possibilidade de valoriza¢do e reciclagem deste
residuo. No entanto, enfatiza-se que a utilizacdo do lodo requer cuidados quando se
tratar produtos que requerem coloragdo muito clara ja que impurezas de coloragdo mais

escura estdo presentes.

b) O uso do lodo 3 como matéria-prima para o desenvolvimento de tijolos refratarios,
mostrou-se vidvel por apresentar propriedades semelhantes as propriedades padrdao dos
tijolos da empresa Moliza/SC, que vem utilizando este residuo desde o primeiro

semestre de 2005 obtendo produtos de elevadas propriedades.
5.4 Beneficios

a) A utilizag¢do do lodo resultante do processo de anodizac@o de aluminio como matéria-
prima para produtos cerdmicos mostrou-se uma técnica economicamente vidvel, ja que
com este procedimento reduz-se os gastos com aterro controlado e transporte até o
destino, havendo também uma diminui¢ao do passivo ambiental da empresa, a0 mesmo

tempo em que se preserva o meio ambiente.
5.4 Sugestoes para trabalhos futuros

Neste trabalho foram iniciadas algumas aplicacdbes que ndo puderam ser

concluidas e que sdo listadas abaixo, como sugestdes para futuros trabalhos:
- Desenvolver e caracterizar uma esponja celular utilizando lodo como matéria-prima.

- Desenvolver uma massa para produtos de porcelana com o lodo resultante do processo

de anodizagao.

- Desenvolver e caracterizar cadinhos de alumina utilizando o lodo resultante da

anodizacao.

- Desenvolver e caracterizar bolas de alumina utilizadas em moinhos cerimicos com o

lodo resultante do processo de anodizagao.
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