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RESUMO

As industrias de producdo e de transformacdo de materiais geram
residuos que nem sempre tém um fim ecologicamente adequado. Em
muitos casos, entretanto, estes produtos secundarios podem ser
diretamente reutilizados como matérias-primas em outros processos
industriais. Neste contexto, este trabalho apresenta a caracterizacéo, do
ponto de vista de suas propriedades fisicas e quimicas, de um lodo
gerado em processo industrial de anodizacdo de aluminio e enfatiza o
potencial de sua aplicagdo como uma matéria-prima para a producéo de
espumas ceramicas. As espumas ceramicas foram produzidas a partir de
esponja industrial de poliuretano, PU (método da réplica) com tamanho
de poros ou células abertas de 10+5 ppi (porosidade=97%), as quais
foram impregnadas com suspensdes contendo teores massicos de 50% a
61% de alumina (calcinada e moida), 1% de &cido citrico, 6% de
bentonita e queimados a 1600°C por 2 h. Os resultados deste trabalho
mostram que o lodo de anodizacdo de aluminio apresenta elevados
teores massicos de alumina (87,5%) e constancia composicional bem
como um relativamente pequeno tamanho médio de particulas (1,6 um),
apos calcinacdo e moagem. As espumas ceramicas obtidas apresentaram
porosidade de aproximadamente 70%, capacidade de filtracdo (vazdo
massica de agua) de 1,7 kg/s e resisténcia mecanica a compressao de
2,36 MPa. Assim, pode-se concluir que o lodo de anodizacdo de
aluminio pode ser uma matéria-prima alternativa para a producdo de
espumas ceramicas, sendo aplicadas como filtros com propriedades
adequadas para a filtracdo e purificacdo de metais fundidos para a
obtencdo de componentes com melhores desempenhos.

Palavras-chave: Residuos, alumina, espuma ceramica, processo de
anodizacao de aluminio, processamento ceramico.
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ABSTRACT

The manufacturing and materials transformation industries generate
residues, which do not always have an adequate ecological destination.
In many cases, however, these secondary products can be directly re-
used as raw materials in other industrial processes. In this context, this
work presents the characterization of the sludge generated in the
aluminum anodizing process and emphasizes the application potential of
this residue as a raw material for the production of ceramic foams or
cellular ceramics. The cellular ceramics were produced from an
industrial polyurethane foam (replication method) with pore or open
cells sizes of 10+5 ppi (porosity=97%) which were impregnated with
suspensions containing 50-61 wt.% alumina, 1 wt.% citric acid, 6 wt.%
bentonite and fired at 1600°C for 2 h. The aluminum anodizing sludge
shows a high alumina content (87.5 wt %) and composition constancy,
as well as a low particle size (1.6 um) after calcination and milling. The
obtained filters show porosity of approximately 70%, filtration
capability (mass water flow) of 1.7 kg/s and mechanical strength under
compression of 2.36 MPa. Thus, it is possible to conclude that the
aluminum anodizing sludge studied may be an alternative raw material
to produce ceramic foams, being applied as filters with appropriated
properties for casting engineering metal components with better
performance.

Keywords: Waste, alumina, ceramic foams, aluminum anodizing
process, ceramic processing.
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1. INTRODUCAO

Todas as industrias de producéo e transformacdo de materiais geram,
em maior ou menor grau, residuos os quais nem sempre tém um
disposi¢cdo ecologicamente adequada ou uma destinacdo de utilizacdo.
Em alguns casos, entretanto, estes produtos secundarios podem ser
diretamente reutilizados como matérias-primas em outros processos
industriais. Como tais, eles perdem seus rétulos de poluentes e
encontram novas aplicacdes com elevado valor agregado e com
consequiente beneficio para a sociedade e protecdo do ambiente [1],[2].
O desenvolvimento de praticas de reciclagem, tém se tornado
expressiva, em todo o mundo, nos ultimos anos. Em paises como o
Brasil, existem muitos residuos industriais com potencial de utilizacdo e
gue merecem investigacao e estudo.

Um destes residuos é o lodo gerado no processo de anodizac¢do do
aluminio. A anodizacao do aluminio é um processo eletroquimico usado
para produzir finas camadas de alumina (Al,O3) sobre a superficie de
componentes de aluminio. O tratamento confere alta resisténcia a
corrosdo e & abrasdo e possibilita efeitos estéticos tais como a coloragdo
com a manutencdo dos padrbes do projeto original [3]. Este processo
consome muita agua e gera grandes quantidades de lodo (~100.000
tonelada métrica/ano) nos paises da Unido Européia [4]. No Brasil
estima-se que para cada tonelada de material anodizado, uma tonelada
de lodo é gerada. O lodo é constituido, majoritariamente, de hidréxido
de aluminio coloidal, sddio ou célcio (gerados a partir das solucdes de
neutralizacdo) e sulfatos de aluminio (usados como agentes floculantes)
e agua (~85%). O lodo ¢ freqlientemente classificado como um material
ndo toxico [5], mas a sua disposi¢do, considerando as quantidades
produzidas, implica elevada reducdo de volume (ex. filtro prensagem) e
custos de transporte (US$ 22-30/tonelada métrica) [4].

Por outro lado, o elevado teor de alumina do lodo calcinado, sugere
um elevado potencial de reciclagem. Este residuo poderia, por exemplo,
ser usado no processamento de materiais a base de alumina ou
incorporado em outros produtos cerdmicos com propriedades
tecnoldgicas de grande interesse tais como isolamento elétrico,
resisténcia mecanica e refratariedade [6],[7]. Outras possiveis aplicacdes
estdo relacionadas a producdo de fritas ceramicas, engobes, esmaltes
cerdmicos, pigmentos cerdmicos [8][9],[10] e cimentos, bem como



filtros para fundicdo com propriedades adequadas para a
filtracdo/purificacdo e controle de fluxo de metais liquidos para a
obtencdo de pecas ou componentes fundidos com melhores
desempenhos. Apesar da necessidade de calcinagdo do lodo para torna-
lo uma matéria-prima adequada para ser utilizada na maioria das
aplicacdes, esta iniciativa é valida. De fato, a producéo de aluminio, a
partir da bauxita, consome muita energia e a reciclagem do aluminio e
de seus residuos tem tornado o aluminio um metal acessivel com precgo
relativamente constante no mercado ja que a energia necessaria para a
sua reciclagem (refusdo) corresponde a apenas 5,0% do total da energia
necesséria para produzi-lo a partir da bauxita. Cada 5,0 toneladas de
bauxita resultam, em média, 2,0 toneladas de alumina e 1,0 toneladas de
Al.

Neste contexto, este trabalho apresenta resultados referentes a
caracterizacdo de um lodo gerado em processo industrial de anodizacdo
de aluminio e investiga a possibilidade de sua utilizagdo como uma
matéria-prima alternativa para a producdo de filtros para fundicéo.

Assim, o texto deste trabalho foi organizado da seguinte maneira. No
primeiro capitulo faz-se uma breve introducdo, procurando justificar o
desenvolvimento do tema proposto. No segundo capitulo sédo
apresentados o objetivo geral e os especificos. O terceiro capitulo refere-
se a revisdo bibliografica a qual reporta 0s principais conceitos
relacionados ao trabalho. No quarto capitulo sdo apresentados os
materiais selecionados e utilizados e a metodologia experimental
realizada em cada etapa de desenvolvimento deste trabalho. No quinto
capitulo, sdo apresentados 0s resultados obtidos, discutindo-os e
interrelacionando-os com os resultados de cada etapa experimental e 0s
conceitos fundamentais reportados na literatura especializada quando
necessario. O sexto capitulo apresenta as conclusfes referentes ao
trabalho desenvolvido e, por Ultimo sdo relacionadas a referéncias
bibliogréficas utilizadas.



2. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é produzir uma espuma ceramica a partir
de lodo de anodizagcdo de aluminio proveniente da industria de
transformacdo/conformacéo e tratamento de pecas de aluminio.

2.1. Objetivos Especificos

Caracterizar e processar o lodo de anodizacdo de aluminio para
obtencdo de alumina;

= Preparar suspensdes aquosas de alumina com propriedades
reoldgicas adequadas para impregnacdo de esponjas poliméricas
(método da réplica);

= Caracterizar 0 comportamento térmico das espumas poliméricas
selecionadas e impregnadas, bem como da alumina, para obter
informac0es sobre o ciclo de queima das espumas ceramicas;

Determinar propriedades fisicas, mecanicas e fluidodinamicas das
espumas ceramicas produzidas.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Materiais Celulares

Os materiais celulares sdo formados por varios arranjos de vazios
sob a forma de poligonos (células ou poros) e podem ser classificados
em dois grupos: colméias (honeycombs) e espumas [11]. As estruturas
honeycombs apresentam um arranjo regular de células em duas
dimensdes. Suas células podem ser hexagonais, quadradas, triangulares
ou de qualquer outra forma. As espumas, por sua vez, apresentam
células orientadas isotropicamente em trés dimens6es e sao subdivididas
em duas categorias, dependendo da configuracdo individual das células
(faces sdlidas ou ndo). Se as células comunicam-se entre as suas faces,
formando uma rede de vazios interconectados, a espuma é denominada
celular com células fechadas. Porém, podem apresentar células
parcialmente abertas e fechadas [12][13].

3.1.1. Meétodos de processamento

Diversos processos sdo utilizados para a fabricacdo de materiais
porosos, destacando-se: réplica, geracdo de bolhas, sinterizacdo
controlada, sol-gel e oxidacdo de aditivos organicos [14][15]. Filtros
para fundicdo sdo tipicamente produzidos através do método da réplica
polimérica ja que esta técnica de processamento permite a producdo de
filtros com porosidade e tamanhos de poros controlados. Assim, esta
técnica serd enfatizada na secc¢ao subsequiente.

3111 Método da réplica da esponja polimérica

O processo (Figura 3.1) consiste na impregnacdo das esponjas
poliméricas com suspensdo ceramica seguido pelo tratamento térmico,
para queima da parte organica e a sinterizacdo do material cerdmico,
resultando na réplica da esponja original [12]. As cerdmicas celulares
produzidas por este método apresentam poros abertos (100-5000 pm)
com uma faixa de porosidade que varia de 70 a 95% e propriedades



como elevada area superficial e permeabilidade, bem como, baixa
densidade e condutividade térmica, associadas a elevada refratariedade e
resisténcia a ataques quimicos. De acordo com o fluxograma da Figura
3.1 o processamento de espumas ceramicas pode ser descrito a seguir.

Ligante Po Ceramico Dispersante

y

Suspenséo Ceramica

)

Impregnagéao D

|

Remogao do Excesso
de Suspensao

y

Secagem
(temperatura ambiente
— 24h)

y

Tratamento Térmico
(pirolise e
sinterizagao)

Figura 3.1: Fluxograma do método da réplica ou esponja polimérica [12].

Esponjas
Poliméricas

= Preparacdo da Suspensdo Ceramica

A suspensdo ceramica é constituida de particulas do p6 ceramico,
solvente e aditivos, com fracdo ideal de solidos entre 50 e 70% em
massa. Porém, o elevado teor de sélidos torna a suspensdo muito
viscosa, o que dificulta a impregnacéo e a baixa viscosidade impede um
recobrimento homogéneo, alterando a resisténcia mecénica do produto
final [12]. O solvente, neste caso, é o “veiculo” ou “meio” utilizado para
promover um meio viscoso entre particulas ceramicas e dissolver os
aditivos. Para o método da réplica, sdo preparadas tanto em meio aquoso
guanto em organico (etanol, isopropanol, etc.)[20]. Os ligantes
organicos (Tabela 3.1) normalmente sdo decompostos durante o



tratamento térmico e alguns deixam residuo de carbono. Os inorganicos,
ndo sdo eliminados e tornam-se parte da composi¢do cerdmica, 0 que €
uma vantagem, para o0 método da réplica, pois nesta etapa ocorre uma
grande perda de massa [20]. E o caso da bentonita, que é uma argila da
familia das montmorilonitas , que também confere a suspensdo ceramica
um comportamento tixotropico, pois permite o recobrimento dos
filamentos poliméricos sem escorrer excessivamente [16]. A Tabela 3.2,
a seguir mostra alguns tipos de dispersantes e suas funcgdes.

Tabela 3.1: Tipos de ligantes e suas fun¢des[16][20],[21].
Aditivo Funcéo
Ligante Modifica a viscosidade da suspensdo; confere resisténcia a
estrutura ceramica ap0s a secagem e evita o seu colapso durante
a volatilizacdo da parte organica e adesdo das particulas no
corpo verde.

Podem ser:
Tipo Orgénico  Celulose micro cristalina
coloidal Inorganico  Argilas (caulins, bentonitas, etc.)
Organico  Alcool polivinilico, PVA/ Carboximetilcelulose,
Tipo CMC e Polietileno glicol, PEG

Molecular  Inorgénico Silicatos soluveis (Na) / Fosfatos soltveis (Na, K)
e Aluminatos soltveis (Na)

Tabela 3.2: Tipos de dispersantes e suas fun¢des[16],[20],[21].
Aditivo Funcdo
Dispersante  Auxilia as particulas cerdmicas a permanecerem 0 maior
tempo possivel em suspensao.
Acido  citrico, &4cido  poliacrilico e
Organicos polimetacrilico e polimeros policarboxilicos
como os poliacrilatos.

Podem ser: Polifosfato de sddio, pirofosfato de sddio,
Inorgénicos  carbonato de sddio, silicato de sodio e borato
de sadio.
= Impregnacéo

Nesta etapa a esponja é comprimida para remocdo do ar e entio
imersa na suspensdo ceramica, a qual é absorvida pela esponja
polimérica através da expansdo da mesma. Este processo é repetido até
gue se consiga a densidade desejada. Apds a impregnacdo, 25 a 75% da
suspensao ceramica é removida.



= Secagem

Na secagem da esponja polimérica impregnada, ocorre a adesao
das particulas ceramicas nos filamentos poliméricos. A secagem pode
ser feita ao ar (8 - 24h), em forno convencional (15 min. — 6 h) ou
microondas (5 a 30 min.)[18].

= Queima

A queima é realizada em duas etapas: Inicialmente (1% etapa)
ocorre a decomposicao da esponja polimérica e eliminacdo dos agentes
organicos utilizados na suspensdo cerdmica. A taxa de aquecimento
deve ser baixa (entre 1 e 3°C/min.) para evitar o colapso do pé cerdmico
depositado sobre o suporte. A temperatura, nesta etapa depende da
temperatura de decomposicéo da esponja polimérica. Subseqiientemente
(2@ etapa), ocorre a sinterizacdo do p6 cerdmico a temperaturas e taxas
de aquecimento mais elevadas.

3.1.2.  Aplicagbes

As ceramicas celulares podem apresentar propriedades especificas,
como elevada area superficial, elevada permeabilidade, baixa densidade,
baixa condutividade térmica, associadas as caracteristicas proprias dos
materiais ceramicos, tais como elevadas refratariedade e resisténcia a
ataques quimicos. Estas propriedades fazem das ceramicas celulares
materiais viaveis para diversas aplicaces tecnoldgicas, como filtros,
isolantes térmicos, membranas, queimadores de gas, suportes cataliticos,
materiais para implantes 0sseos e dentarios, entre outras [15],[14]. As
aplicacdes mais comuns para as ceramicas com células abertas sdo:
filtracdo de metais fundidos, filtracdo de gases quentes industriais,
combustdo de diesel em veiculos automotivos e suportes cataliticos.

3.1.2.1. Materiais utilizados na producdo de
ceramicas celulares

Diferentes materiais sdo utilizados para a produgdo de ceramicas
celulares pelo método da réplica, como por exemplo a alumina, zircénia,



carbeto de silicio e recentemente, também estdo sendo utilizadas
vitroceramicas como materiais inovadores. Outra possibilidade que tem
sido bastante explorada para a fabricacdo de diferentes materiais e
produtos é a utilizacdo de residuos sélidos gerados em processo
industriais. Neste contexto e considerando a proposta deste trabalho, o
residuo de anodizacdo de aluminio, que tem sido objeto de inimeros
trabalhos de pesquisa [8],[9],[26] pode ser uma alternativa valida para
substituir a alumina industrial produzida pelo processo Bayer. A
anodizacdo € um processo eletroquimico de oxidacdo forcada e
controlada aplicada ao aluminio e suas ligas, resultando na formacgéo de
uma camada uniforme na superficie do aluminio, transformando-o em
oxido de aluminio ou alumina (Al,O3). A pelicula é extremamente dura
(7 a 8 na escala Mohs), isolante elétrica, anidra, porosa e transparente,
gue protege o aluminio contra corrosdo[23],[24].

Aguas de lavagem
Al{OH)3

Efluente Basico Efluente Acido
NaOH +NasAlOs + Al{OH) +H:0 H; S04+ Al(S04) +H:0

Aditivo
Na[OH) ou Ca{OHR Neutralizagido

Na;S04 +AlfOH) + Hy0

l

Floculante —_—
Floculagao

|

Sedimentagdo

|

Filtragdo

Y |
EFLUENTELIQUIDO TRATADO LODO

Figura 3.2: Fluxograma representativo das etapas do processo de tratamento
de efluentes provenientes de instalagGes de anodizacgéo de aluminio [4].




Apbs o processo de anodizacdo o efluente (dguas de lavagem)
segue uma série de etapas (Figura 3.2) para neutralizacdo e ajuste do pH,
floculacdo da suspensdo de hidréxido de aluminio coloidal e separacao
do lodo por decantacdo e filtro-prensagem. A neutralizagdo deve ser
feita com a adicio de efluente acido em alcalino, pois no caso inverso,
hd a formacdo de um hidroxido gelatinoso extremamente dificil de
separar [4].

O lodo resultante do processo de anodizacdo (matéria-prima
utilizada neste trabalho, estado de fornecimento) é depositado em
tanques ao ar livre, para que ocorra a eliminacdo parcial da umidade.

O lodo semi-seco é, em seguida, disposto em aterro sanitario
controlado e apresenta as seguintes caracteristicas[27],[30]:

= Coloragdo branca acinzentada;

= [nodoro,

= Atdxico;

= Classificado como classe 2 (A- Inerte) / ABNT 10-004;
= Comportamento coloidal e tixotropico;

= Baixo peso especifico;

= Elevado percentual de umidade (aprox. 85% de agua);
= Elevado teor de alumina (89-96% em massa).

Esta matéria-prima residual (lodo de anodizacdo de aluminio), além
das caracteristicas intrinsecas relacionadas a alumina, é gerada em
guantidades significativas o que, sem dlvida, a torna interessante em
diversas aplicagdes onde se requer relativamente grandes volumes de
producdo (demanda suficiente). De fato, estima-se que a producédo anual
de aluminio anodizado seja superior a 450.000 toneladas distribuidas da
seguinte forma: Japdo 39% USA 22%, UE 22% e outros 17 % [4]. Na
Comunidade Européia sdo geradas anualmente (~100 mil t/ano) de lodo,
ao custo de deposicdo de US$ 25-35 por t, 0 que equivale a 5 milhGes de
euros por ano, excluindo despesas de transporte [6]. As empresas
nacionais sdo responsaveis pela geracdo de 1 t de lodo, para cada 1 t de
aluminio anodizado, o que para as empresas de anodizagdo traz
problemas de custo, de transporte e descarte do material. Até pouco
tempo estes lodos ndo possuiam utilizacdo, porém muitos estudos tém
avaliado as possibilidades de reaproveitamento do lodo como matéria-
prima [10],[25][26].
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4. MATERIAIS E METODOS

Os materiais e a metodologia experimental serdo descritos em
trés etapas. Primeiramente, serdo detalhados os materiais selecionados e
suas caracteristicas. Em seguida, a descricdo das etapas do
processamento cerdmico, incluindo desde o tratamento do lodo,
preparacdo das suspensfes cerdmicas e queima. Por fim foram
detalhadas as caracterizacdes realizadas nas matérias-primas e nas
espumas ceramicas sinterizadas.

O desenvolvimento deste estudo contou com a colaboracdo das
empresas Alcoa Aluminio S.A — Tubardo/ SC e Cetarch — Ceramica
Técnica Arquitectural - Ltda, ao Departamento de Engenharia de
Materiais e do Ambiente (DIMA), pertencente a Universidade de
Modena e Reggio Emilia (UNIMORE) — Modena/ltalia, Laboratério de
Analises de Minerais e Rochas (LAMIR), pertencente a Universidade
Federal do Parana (UFPR), Laboratério de materiais, pertencente ao
departamento de Engenharia Civil - (UFSC), Laboratorio
Interdisciplinar de Materiais (LABMAT), Laboratério de Combustéo e
Engenharias de Sistemas Térmicos (LABCET) e Nucleo de Materiais
Ceramicos e Vidros (CERMAT), pertencentes ao Departamento de
Engenharia Mecanica — Centro Tecnolégico - (UFSC).

4.1. Selecdo de Materiais

Foram utilizadas, como matérias-primas, neste trabalho uma
espuma de poliuretano, material cerdmico (lodo) e aditivos. A espuma
de poliuretano utilizada (INOAC Corporation — Japdo) possui
porosidade aberta e é utilizada em filtros comerciais. A Tabela 4.1
mostra as caracteristicas da espuma polimérica conforme fabricante.

Tabela 4.1. Caracteristicas da espuma comercial de poliuretano.

CARACTERISTICAS ESPUMA
PPI (poros por polegada) 10
Densidade (g/cm®) 0,03
Porosidade (%) 97
Resisténcia a Compressao (kPa) 130
Resisténcia a tragdo (kPa) 120

Alongamento (%) 170
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A Figura 4.1, apresenta o aspecto estrutural da espuma de
poliuretano utilizada neste trabalho.

Figura 4.1: Fotografia da
espuma de poliuretano
utilizada neste trabalho.

As amostras de espumas foram cortadas nos formatos: (20 x 20
X 20 mm) e (48 x 48 x 24 mm), sendo as dimensdes nominais,
respectivamente a largura, o comprimento e a altura. O tamanho médio
dos filtros comerciais para fundicéo é de (40 x 40 x 20 mm), porém as
espumas foram cortadas em dimensfes maiores devido & retracdo de
cerca de 20 % que ocorre ap6s processo de queima.

O material cerdmico utilizado foi o lodo de anodizacdo de
aluminio, fornecido pela empresa Alcoa Aluminio S.A. localizada em
Tubardo/SC. Este residuo foi utilizado como matéria-prima, para
substituir a alumina (Al,O3z) comercial utilizada na fabricacdo de filtros
cerdmicos para fundigéo.

O ligante utilizado neste trabalho foi a bentonita, (Minerales
Patagbnicos S.A.). Os dispersantes utilizados neste trabalho foram o
Acido Citrico (Vetec Quimica Fina - LTDA) e o Darvan C-N
(Vanderbilt - EUA).

4.2, Metodologia Experimental

4.2.1. Preparagdo do lodo

O lodo foi inicialmente seco em forno mufla a 120°C com
permanéncia de 12 horas para reducdo da umidade (cerca de 85%). Apds
a secagem, o lodo foi desagregado em Moinho de bolas Servitec CT242,
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com 300g de bolas de tamanhos variados em etapas de 5 minutos cada.
O processo de calcinagdo foi realizado a 1200°C com 2 horas de
patamar em atmosfera oxidante (ar) e taxa de aquecimento de 10°C/min.
para decomposicdo dos sais sollveis presentes em forno de camara
LINN AHK. O resfriamento foi realizado no interior do forno. Foram
testados dois sistemas de moagem. Inicialmente foi feita a moagem a
Umido em moinho de bolas CT 242 (SERVITECH) por 144 h. As
propor¢Bes foram de 1 kg de sélidos 1L de &gua destilada e 1 kg de
bolas de alumina de tamanhos variados. Com o intuito de otimizar
(diminuir o tempo de moagem) a moagem, foi utilizado um moinho de
alta energia do tipo planetario, FRITSCH - Pulverisette 6. A moagem foi
realizada a seco nas seguintes proporg¢des: 50g de s6lidos e 50g de bolas
de agata. Os tempos de moagem testados foram de 20, 25 e 30 minutos.

4.2.2.  Preparacao dos compactos de pos

Com o objetivo de avaliar a influéncia do ligante e da concentragéo
de solidos no comportamento mecanico de compactos de poés
(representando, neste caso, a resisténcia mecénica do filamento, parte
solida da espuma ceramica) 30 corpos-de-prova cilindricos nas
dimensdes de 16 mm de diametro e 10 mm de altura, foram preparados
a partir de suspensao otimizada, a base de lodo calcinado e moido em
moinho planetario por 25 min, a qual foi vazada em molde de gesso.
Ap0s secagem as amostras foram lixadas para regularizar as superficies.
Posteriormente, as amostras foram sinterizadas em diferentes
temperaturas (1400°C, 1450°C 1500°C e 1550°C e 1600°C por 2 h) e a
resisténcia mecénica a compressao foi medida.

4.2.3. Preparacdo da suspenséo ceramica

Para a o estudo reolégico, foram variados o tipo de lodo, os
percentuais de dispersante, ligante e solidos. As suspensdes foram
preparadas em um moinho de bolas CT 242 (SERVITECH). Cada
mistura (na proporgdo de 200g de bolas de alumina de diferentes
tamanhos, 200g de solidos e 200 ml de agua destilada) permaneceu por
um periodo de agitacdo (a 1720 rpm) de 20 minutos, tempo suficiente
para a homogeneizagao da suspenséo.
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Para o lodo calcinado e moido em moinho planetario por 25min,
foram testados os dispersantes: acido citrico e DARVAN C-N, nas
concentractes de 0,5%, 1%, 1,5% e 2% em relacdo ao percentual em
massa de sélidos. O ligante utilizado foi a bentonita nas concentracdes
de 2%, 4%, 6% e 10% em relacdo ao percentual em massa da suspenséo.
Na etapa seguinte, variou-se 0 percentual de solidos em 54%, 58% e
61% em relacdo ao percentual em massa da suspensdo. A reologia de
cada suspensdo foi medida através de um viscosimetro rotacional com
geometria de cilindros concéntricos, modelo System/52p Rheomex
(HAAKE) a uma taxa de cisalhamento de 1 a 500 s™. Determinou-se a
viscosidade das diferentes suspensdes analisadas através da curva tensao
de cisalhamento vs. taxa de cisalhamento.

4.2.4. Impregnacdo das espumas de poliuretano

As espumas de poliuretano foram impregnadas por imerséo na
suspensao e posterior retirada do excesso. O processo foi repetido por 3
vezes para cada amostra, com intervalo de 10 minutos, a fim de garantir
gue todas as paredes/filamentos da espuma polimérica ficassem
recobertas pela suspensdo. Um suporte foi construido e a espuma
impregnada foi colocada entre dois filtros comerciais, um acima e outro
abaixo. Em seguida, um o jato de ar comprimido foi passado com o
intuito de abrir as janelas da espuma. Posteriormente, as amostras foram
pesadas tal que foi possivel medir o parametro minimo de cobertura (o)
e em seguida secas a temperatura ambiente por 24 h.

Um dos métodos para definir a reprodutibilidade das réplicas
ceramicas é chamado parametro (w)[18]. Este pardmetro expressa a
quantidade de suspensdo por unidade de volume de cada amostra,
conforme equagéo (4.1).

T d nsio_d itada_n mnj
o= massa_de_suspensio_depositada_na_espo _.u{i} (4.1)

Volume_da_esponjo ML

Para um valor elevado de w, tem-se um reticulado preenchido em
excesso ocasionando um aumento dos filamentos internos e da
resisténcia  mecénica.Conseqlientemente, uma  diminuicdo da
permeabilidade, pelo entupimento dos alvéolos, e da porosidade pela
diminuicdo no volume de vazios, deve ocorrer. Segundo Innocentini e
Pandolfelli, (2001), para valor de @ < 0,47 g/mL as espumas
impregnadas apresentaram falhas visiveis na estrutura, com regides
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internas apresentando coalescéncia dos poros. Amostras com w= 0,75
g/mL apresentaram, regides de maior densificacdo reticular e, em alguns
casos, entupimento dos poros.

4.25. Processo de queima

A etapa de tratamento térmico, queima, foi realizada na empresa
Cetarch Ceramica Técnica Architetural Ltda — Criciima —SC, em forno
industrial a gas em duas etapas. Na primeira etapa ocorreu a retirada do
ligante com taxa de aquecimento de 1°C / min. até 600°C e patamar de 2
h. Na segunda etapa ocorreu a sinterizagdo, com taxa de aquecimento
de 1°C/min. até alcancar a temperatura de 1600°C e patamar de 2 h e por
altimo o resfriamento com taxa de 10°C/min. (Figura 4.2)
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Figura 4.2: Ciclo de queima utilizado.
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4.3. Caracterizacdo

4.3.1. Fluorescéncia de raios X (FRX)

A técnica de espectrometria por fluorescéncia de raios X foi utilizada
para determinacdo da composi¢cdo quimica quantitativa. A andlise
quimica foi realizada no lodo, no estado de fornecimento e no estado
calcinado, em um equipamento Philips Analitical, modelo PW 2400/00
com Sampler Changer 2510.

4.3.2. Difratometria de raios X (DRX)

Para a identificacdo das fases cristalinas presentes no lodo nos
estados de fornecimento e calcinado, utilizou-se a técnica de difracdo de
raios X. A anélise foi realizada em um difratbmetro PW-1830, marca
PHILIPS ANALITICAL, utilizando um tubo de cobre, radiacéo
(CuKa), poténcia de 40 kV e corrente de 40mA e intervalo de medida
(26) entre 2 e 70°.

4.3.3.  Area de superficie especifica

O método de adsor¢do gasosa ou BET (Brunauer, Emmet e Teller),
baseia-se na determinacdo da quantidade de um gés inerte necesséria
para que haja a formacdo de uma camada monomolecular na superficie
das particulas, obtendo-se, desse modo, a area acessivel a impregnacéo
dos sais precursores. Foi utilizado N, como gas adsorvido em
equipamento Micromeritics ASAP 2010.

4.3.4. Distribui¢do de tamanhos de particulas (DTP)

Para obtenc¢do da distribuicdo de tamanhos de particulas, foi utilizada
a técnica de difracdo a Laser em equipamento CILAS 1064. Foram
analisados por esta técnica, o lodo no estado de fornecimento, o lodo
calcinado, o lodo moido em moinho de bolas por 144 h e moido em
moinho planetario por 25 min. com a utilizacdo de dispersante.
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4.3.5. Densidade

Foram calculadas as densidades aparentes de corpos-de-prova
cilindricos ou retangulares a partir de medidas de massa e de volume de
amostras no estado verde (o) e ap0Os sinterizagdo (o), através da
equacdo (4.2):

m

P=7 (42)

A densidade aparente foi medida também por meio do principio de
Arquimedes (p3), ap6s as amostras serem colocadas em agua destilada
no vacuo por ~1 h. Em seguida as amostras, foram pesadas em balanca
analitica, medindo-se as massas Umidas (m,) e imersas (m;). A massa da
amostra apds sinterizagdo € a massa seca (ms). Equacéo (4.3):

me

O (4.3)

= mu—mi

A densidade tedrica ou real (pr,) foi medida por picnometria a gas
hélio. As medidas foram realizadas em equipamento Quantachrome
Ultrapycnometer 1000 (LIMAC).

A densidade relativa praiva € Uma das caracteristicas mais
importantes nos materiais celulares. As propriedades das estruturas tipo
colméia e das estruturas tipo espuma dependem principalmente de sua
densidade relativa. A medida que a densidade relativa se incrementa, a
espessura das paredes das células aumenta e a fragdo de vazios diminui
[35]. A razdo entre a densidade aparente e a densidade teérica define a
densidade relativa, equacéo (4.4):

Pretativa (%0) = (03/preal) X 100 (4.4)
onde:

ps: densidade aparente (g/cm®).
prear: densidade tedrica ou real (g/cm?).

Desta forma, a fracdo de vazios das espumas sinterizadas (% Poros ES),
foi determinada pela equacdo (4.5):

%Poros ES = ~"2x 100 (4.5)
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onde Vt é o volume total da espuma sinterizada e Va é o volume da
alumina. O volume da alumina foi calculado pela equacéo (4.6):
M_u

Va = (4.6)

onde Ma é a massa da alumina e pa é a densidade picnométrica da
alumina sinterizada.

Para calcular o percentual efetivo de sélidos retido nas espumas apés a
sinterizacdo e o percentual de sélidos sem os canais que eram ocupados
pelos filamentos da espuma de poliuretano, foram utilizadas as
equacdes (4.7) e (4.8):

% E fetivo 56l. = (Y%Poros EPU) — (Y%aPoros ES) 4.7
% 56l.sem o5 canais = (% Efetivo 560 — (% Sélidos EPU) (4.8)

onde 0 % Solidos EPU, representa o percentual de sélidos da espuma de
poliuretano.

4.3.6. Retracdo térmica linear

A porcentagem de retracdo térmica linear é a medida da altura do
corpo-de-prova que se reduz ap0s tratamento térmico. Os corpos-de-
prova cilindricos e as espumas ceramicas foram medidas antes e depois
da sinterizacdo, com paquimetro digital Mitutoyo, 0,01mm de resolucéo.
A retracdo térmica linear foi determinada através da equacdo (4.9):

Li-Lf

Rt (%) =

—100 (4.9)
onde Rt é a retracdo térmica linear (%), L; é a medida da altura da
amostra a verde (mm) e L é a medida da altura da amostra sinterizada
(mm).
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4.3.7. Analises  térmica  diferencial (ATD) e
termogravimétrica (ATG)

A analise foi empregada com o objetivo de avaliar o comportamento
térmico, a perda de massa, decomposicdo, estabilidade, oxidacdo e
reacOes do lodo no estado de fornecimento e apés a calcinagdo. O ensaio
ATD/TG foi realizado em um equipamento de analise térmica
simultanea STA 409 EP (NETZSCH), com ar sintético (fluxo de 10
cm®/min), taxa de aquecimento de 10°C/min, e 20mg de amostra, sendo
o material de referéncia alumina (Al,O3).

4.3.8. Analise dilatométrica (Dil)

E uma técnica que mede a mudanca das dimensdes de uma amostra
em fungdo da variagdo controlada da temperatura. Para a determinagdo
da curva dilatométrica do lodo no estado de fornecimento e calcinado,
amostras do material foram compactadas a 10 MPa, para 0 ensaio
dilatométrico (Expert System Solutions, Misura ODHT), com limite de
operacdo de 1500°C e taxa de aquecimento de 10°C/minao ar.

4.3.9. Ensaio de compressao

A resisténcia mecénica, de corpos-de-prova (30 cp’s) sinterizados
com dimensdes de 20 x 20 x 20 mm, foi medida por compressdo. O
equipamento utilizado foi uma maquina universal de ensaios mecanicos
Emic DL 2000, com velocidade de carregamento de 1 mm/min. As
espumas sinterizadas foram cobertas com uma borracha semi-rigida,
recomendado para eliminar os efeitos do carregamento localizado,
devido a possiveis variagfes na topografia das superficies dos corpos-
de-prova [35].

4.3.9.1. Madulo de weibull

Através dos dados do ensaio de resisténcia mecénica, foi feita uma
estimativa das falhas tanto para os 15 corpos-de-prova cilindricos
guanto para as 30 espumas sinterizadas, através de moédulo de Weibull,
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uma distribuicdo de probabilidade continua, que também é utilizada para
estimar tempo de vida de equipamentos. A tensdo caracteristica c,, que
indica o nivel de tensdo para o qual a probabilidade de sobrevivéncia
dos corpos-de-prova é de 63% para qualquer tensdo, e 0 mddulo de
Weibull m,,foram estimados utilizando-se a distribuicdo de Weibull, a
seqguir, na equacao (4.9):

In[ 1/(1-F,)] = (o/00)"w) 4.9)

Onde Fyy) ¢ a probabilidade de falha, ¢ ¢ a tensdo maxima, o € a tensdo
caracteristica e my, 0 moédulo de Weibull, que é utilizado para descrever
a dispersdo relativa dos dados.

A funcdo da tensdo caracteristica oy, comumente usado em dois
pardmetros da distribuicdo Weibull e € descrita por (4.10):

Co— G/(K(C)V(S))Um(w) (410)

Onde V() € o volume do filamento sob tenséo, K, € uma constante de
geometria de carregamento. A distribuicdo de Weibull é tracada em uma
escala especifica (gréfico de Weibull), no qual a funcéo é representada
por uma reta.

4.3.10. Resisténcia ao choque Térmico

Foram realizados ensaios de choque térmico em &gua, que tem por
finalidade avaliar a influéncia da variacdo brusca da temperatura nas
propriedades mecénicas do material (NBR 13202)[36]. Para estes
ensaios foi utilizado um forno mufla (JUNG, TB 3012). As amostras
foram aquecidas até a temperatura determinada para o ensaio e em
seguida permaneceram durante trinta minutos. Apdés a uniformizacdo da
temperatura, a porta do forno foi aberta e a amostra colocada num
recipiente com 4&gua na temperatura ambiente. A diferenca de
temperatura entre a amostra e a agua corresponde a temperatura de
choque térmico. Para cada temperatura de ensaio (800°C, 900°C e
1000°C) duas amostras foram ensaiadas.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Distribui%C3%A7%C3%A3o_de_probabilidade
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Gr%C3%A1fico_de_Weibull&action=edit&redlink=1
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4.3.11. Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Através de microscopia eletronica de varredura, MEV (JEOL JSM-
6390LV) foram obtidas imagens das amostras sinterizadas as
temperaturas de 1550°C e 1600°C. As amostras foram recobertas com
ouro e a energia do canhdo foi de 10kV.

4.3.12. Anélise de Imagens

Mediante a analise de imagens foram determinados os parametros
morfométricos como porosidade e distribuicdo de tamanho de poros.
Corpos-de-prova sinterizados a 1600°C foram embutidos com resina
poliéster, secados durante 24 h, lixados e polidos em lixadeira e politriz
metalografica (AROTEC). Para polimento foi usada uma suspensao de
alumina com granulometria de 0,5um. Apés o polimento, as amostras
foram analisadas em Microscopio eletrbnico de varredura (MEV) e
fotografadas com camera digital. As imagens obtidas foram
transformadas em escala de cinza e binarizadas utilizando-se o software
IMAGO®.

4.3.13. Caracterizagdo Fluidodindmica

A vazdo representa a rapidez com a qual um volume de certa
substancia, neste caso, agua, escoa e pode ser medida em unidades de
volume (L, mm®, cm®, m®) ou unidades de massa (g, kg, t) por unidade
de tempo (s, min., h)[37]. Deste modo, a caracterizacdo fluidodinamica,
foi feita através da medicdo da vazdo de &gua através das espumas
sinterizadas. Uma mangueira plastica de 20 mm de didmetro foi
utilizada como suporte para fixa¢do das espumas ceramicas produzidas,
por meio de vedagdo com borracha silicone como mostrado na (Figura
4.3).
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Figura 4.3: Esquema referente ao aparato construido para medida de vazéao das

espumas sinterizadas: (1) Mangueira plastica suporte e (2) filtro produzido ou
comercial.

Neste caso, foi medido o tempo de escoamento (s), por meio de um
cronometro, da agua através da mangueira sem o filtro, Qv com o
filtro comercial, Qv e com o filtro produzido Qvg). A vazédo
volumétrica foi calculada por meio da equagdo (4.11):

(4.11)

Qv representa a vazédo volumétrica, V) € o volume e t¢) 0 intervalo de
tempo para se preencher o reservatorio.

A perda de carga foi calculada pela diferenga entre a vazdo volumétrica
sem filtro Qv e com filtro Qv ), conforme equacéo (4.12):

Perda de Carga= Qv Qv(g (4.12)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Composicéo Quimica do Lodo

A umidade do lodo de anodizacdo no estado de fornecimento foi de
aproximadamente 85% em massa a qual foi parcialmente removida
durante secagem. A perda de peso apds calcinacdo foi de
aproximadamente 28,3%. A composicdo quimica média do lodo
calcinado (Tabela 5.1) mostra pequenas gquantidades de outros 6xidos
como resultado de contaminacdo e dos agentes quimicos utilizados no
tratamento das aguas de lavagem. O teor de alumina (Al,O3) aumentou
significativamente apds processo de calcinagdo passando de 55,5%, no
estado de fornecimento, para 87,5% apds calcinagdo a 1200°C. Este
aumento se deve principalmente a decomposicao de sulfatos.

Tabela 5.1: Composicbes quimicas do lodo de anodizagdo de aluminio no
estado de fornecimento e ap6s calcinagio a 1200°C, obtidas por fluorescéncia
de raios X (FRX).

Oxidos Lodo no
constituintes (%  estado de
em massa) fornecimento

Lodo Alumina
Calcinado Comercial*

Al,O4 55,5 87,5 99,7
SO, 12,1 53

Na,O 2,9 5,2 0,12
Sio, 0,6 0,7 0,02
Fe,04 0,3 0,3 0,02
Cao 0,1 0,2

Cl 0,1 -

MgO 0,1 0,2

SnO, <0,1 <0,1

P,O5 <0,1 <0,1

NiO <0,1 <0,1

MnO <0,1 <0,1

K,O <0,1 0,2

ZnO <0,1 <01

SrO - <0,1

CuoO = <01
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Ga,04 - <01

ZrO, - -

Tio, - ;

Perda ao Fogo 28,3 0,2 0,05

*Alumina Calcinada APC (ALCOA).

5.2. Analise Cristalogréafica dos Materiais Estudados

Amostras de lodo foram calcinadas a diferentes temperaturas. No
entanto, a cristalizagdo da alumina ocorre a partir de 1200°C razédo pela
qual esta foi a temperatura utilizada para calcina¢do. A Figura 5.1,
refere-se ao lodo no estado de fornecimento, que é praticamente amorfo
ja que nenhuma importante fase cristalina foi detectada.

1200 1200

1000 | L 1000
©
3 800 - L 800
[-}]
kS
5 600 | 600
(7]
o
e 400 - L 400

200 L 200

: _WWWWWW_ .
. . ’ r ’ . ’ r ’ . ’
10 20 30 40 50 60 70
[26]

Figura 5.1: Difratograma de raios X para o lodo no estado de fornecimento.

A Figura 5.2, refere-se ao lodo no estado calcinado indicando a
presenca de Alumina-a (Al,05, ICSD 01-081-1667), Aluminato de Sédio

(Na1'71A|11017, ICSD 01'084'0381) e Sulfato de Sodio (Na2804, ICSD
01-075-0979).
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Figura 5.2: Difratograma de raios X para o lodo calcinado a 1200 <C:
(V) Alumina-a (Al,03); (o) Aluminato de Sddio (Nay71Al;;047); (*) Sulfato de
Sodio (Na,SOy).

5.3. Distribuicdo de Tamanhos de Particulas (Moagem em
Moinho de Bolas Tradicional)

O tamanho de particulas € um fator que interfere no processo de
sinterizacdo ja que pode definir a densidade final dos materiais [34].
Neste sentido, buscou-se reduzir o tamanho de particulas com o objetivo
de reduzir a temperatura de sinterizag&o.

Inicialmente foi feita uma moagem em moinho de bolas, tipo
industrial e comumente utilizado na indlstria de ceramica tradicional.
Esta moagem se estendeu pelo periodo de 144 h, porém a partir de 96 h,
o0 tamanho (dsg) se estabilizou em 1,78 um e permaneceu praticamente o
mesmo apds 120 h e 144 h (Tabela 5.2).
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Tabela 5.2: Distribuigdo do tamanho de particulas ap6s moagem em moinho de
bolas tipo industrial de ceramica tradicional (cilindrico).

Tratamento Diametro Diametro  Diametro
10%(um) 50%(um)  90%(um)
(@ Lodo no estado 13 7,07 20,24
de fornecimento
(b) Lodo calcinado 1,51 18,4 53,80
©) 24h 0,60 2,95 14,35
(d) 48h 0,58 2,43 10,92
e 72h 0,52 2,11 7,42
(j)] 96h 0,49 1,75 6,46
(@) 120h 0,45 1,76 5,27
(h) 144h 0,48 1,78 5,13

5.4. Distribuicdo de Tamanhos de Particulas (Moagem em
Moinho de Alta Energia)

Na moagem de alta energia em moinho tipo planetaria FRITSCH-
Pulverisette 6, o tamanho (dsg) de particulas resultantes foi de 1,68 um
apos 25 minutos de moagem como mostrado na Tabela 5.3 € na curva de
distribuicdo da Figura 5.3.

As espumas ceramicas produzidas neste trabalho foram processados
a partir de pos calcinados e moidos em moinho planetario. Os resultados
e comentarios sobre a moagem em moinho de bolas tradicional é apenas
uma informacdo adicional e que poderd ser utilizada para definir
processos industriais. No entanto, apesar da maior eficiéncia de moagem
no moinho planetario, obtém-se uma reducdo do tamanho de particulas
semelhante e fundamental para a obtengdo de materiais mais densos
(filamentos mais densos) e resistentes mecanicamente para uma dada
temperatura de sinterizacdo, pois melhora a densidade a verde e
conseqiientemente  melhora a reatividade das particulas durante
sinterizacdo possibilitando a obtencdo de materiais & base de alumina
com propriedades adequadas para uma dada aplicacéo.

Tabela 5.3: Distribuicdo de tamanhos de particulas apés moagem em moinho
planetério.
Diametro Diametro Diametro
10% (um) 50% (um) 90% (um)
0,59 1,68 4,88
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Distribuicdo Granulométrica
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Figura 5.3: Distribui¢do de tamanho de particulas lodo calcinado e moido em
moinho planetario por 25min.

5.5. Area Superficial Especifica

A Tabela 5.4 mostra os resultados de medidas de &rea superficial
especifica para o lodo no estado calcinado, moido em moinho de bolas
por 144 h e moido em moinho planetério por 25 min.

Tabela 5.4: Area Superficial Especifica pelo método B.E.T.
(BET) Multi-Ponto

Lodo calcinado 4,21 m’lg
Lodo moido 144h (Moinho de Bolas) 5,08 m*g
Lodo moido 25min (Moinho Planetario) 5,23 m’/g

Como pode ser visto, por meio da Tabela 5.4 ocorre de fato um
aumento discreto da area de superficie especifica ap6s moagem e em
particular no moinho planetario em bom acordo com as medidas de
tamanho de particulas realizadas em pds moidos de maneiras diferentes.
Este aumento de area de superficie obtido apés calcinacdo e moagem em
moinho planetario pode estar relacionado a forma irregular das
particulas apos moagem a qual é tipica de processos de cominuicdo de
alta energia.
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5.6. Andlises Térmicas

A Figura 5.4 mostra o tipico comportamento térmico (ATD/TG) de
um lodo de anodizacdo de aluminio no estado de fornecimento, porém
seco.

DTA [uV] 76 %]

45

~ fexo + 100
40
351 95
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I 80
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-5 . y y . . : . . y : 65
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 5.4: Anélise térmica diferencial e termogravimétrica do lodo no estado
de fornecimento. (1) ATD; (2) ATG.

Uma significante perda de peso ocorreu conforme a curva de ATG
entre 200°C e 500°C a qual foi atribuida & decomposi¢do de hidréxidos
confirmando assim o resultado de perda ao fogo. A curva de ATD
mostra um forte pico endotérmico a aproximadamente 286°C o qual
corresponde a decomposicao do Al(OH)s. De acordo com a literatura, o
AI(OH)s, se dissocia no intervalo de temperatura compreendido entre
200°C e 250°C. Um pequeno desvio de temperatura observado foi
associado a presenca de impurezas do processo de anodizagdo como
evidenciado por meio da analise quimica. Aparentemente os sulfatos de
aluminio ndo eram abundantes porque suas decomposicGes ndo foram
detectadas nas analises térmicas (ATD/TG). 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%.

Para o lodo calcinado, através da curva ATG (Figura 5.5) pode-se
verificar que até 170°C, aproximadamente, houve uma perda de massa
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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%. As perdas de massa até 600° e entre 600 e
1100°C podem estar associadas a eliminagdo de agua e a reagles de
decomposicéo.

DTA [uV] TG [%]
25
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102
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100

98

- 96

- 94

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura ("C)
Figura 5.5: Anélise térmica diferencial e termogravimétrica do lodo calcinado
a 1200 <. (1) ATD;(2) ATG.

A andlise térmica realizada para a mesma espuma de poliuretano em
Rodrigues e Moreno (2007), apresenta a temperatura de degradacdo da
mesma entre 350°C e 650°C, superior ao reportado na literatura, entre
300°C e 400°C [34]. A ndo eliminacdo da espuma de poliuretano na
etapa de retirada do ligante pode comprometer a estrutura ceramica ou
ocasionar o seu colapso. Na Figura 5.6, pode-se observar a andlise
térmica diferencial e termigravimétrica (ATD/TG) para a espuma de
poliuretano.
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Figura 5.6: (a) Andlise térmica diferencial (ATD); (b) Analise
termogravimétrica (ATG) para a espuma de poliuretano.

Através de ensaio de dilatometria, foram obtidas as curvas de
retracdo linear (Figura 5.7), as quais mostram o inicio do processo de
densificacdo a aproximadamente 1300°C e sua conclusdo a
aproximadamente 1450°C quando a taxa de densificagdo tende a zero.
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Figura 5.7: Curva dilatométrica dos lodos: (1) o lodo calcinado (2) lodo
calcinado e moido em moinho de bolas por 144h e (3) lodo calcinado e moido
em moinho planetario por 25 min.

5.7. Caracterizacédo Reoldgica

A Figura 5.8 mostra o comportamento reolégico do dispersante
utilizado (acido citrico) neste trabalho em diferentes concentracdes em
uma suspensdo contendo 50% de sélidos e 50% de agua destilada. Os
teores de 4cido citrico foram adicionados em relacdo ao percentual de
solidos.

Como pode ser observado a partir da Figura 5.8, a tensdo de
cisalhamento diminui a medida que a concentracdo do dispersante
aumenta até 1% quando ocorre um aumento da tensdo indicando que
este é o limite de concentracdo adequado (viscosidade adequada para a
aplicagdo).
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Figura 5.8: Curva tenséo de cisalhamento por taxa de cisalhamento em fungéo
da adicdo de acido citrico. (1) 0% Ligante (2) 0,5% acido citrico (3) 1% &cido
citrico e (4) 1,5% &cido citrico.

A Figura 5.9, da mesma maneira, apresenta 0 comportamento
reoldgico referente a bentonita. Como pode se perceber pela analise da
Figura 5.9, a tensdo de cisalhamento diminui a medida que a
concentracdo de bentonita aumenta até o limite compreendido entre 4%
e 6%, que corresponde a uma tensdo de cisalhamento constante.
Baseado neste resultado foi escolhida a concentracdo de 6% em relagéo
ao total, ja que foi obtido melhores resultados de resisténcia a verde das
espumas ceramicas processadas. Neste caso, foi utilizada a mesma
suspensdo basica utilizada no ensaio anterior, mas com 1% de &cido
citrico.
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Figura 5.9: Curva tensdo de cisalhamento por taxa de cisalhamento em fungéo
da adicdo de bentonita. (1) 0% Ligante (2) 2% Bentonita (3) 4% Bentonita (4)
6% Bentonita e (5) 10% Bentonita.

A Figura 5.10 apresenta 0 comportamento reoldgico de suspensfes
contendo 54%, 58% e 61% em massa (16,41%, 17,62% e 18,54% em
volume) de sdlidos com adicdo de 1% de acido citrico e 6% de
bentonita.

Medidas reoldgicas como estas fornecem informacdes para a selecéo
de um sistema (solvente, ligante, dispersante) como um critério para
selecionar as melhores condi¢bes de processamento. Como p6de ser
observado, as suspensdes apresentam comportamento pseudoplastico,
isto é, a viscosidade aparente diminui com o aumento da taxa de
cisalhamento. Neste caso, o limite de concentracdo de sélidos adequado
corresponde a 54%.



33

250 250

- 200

150

100

50

Tensao de Cisalhamento [Pa.s]

T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
-1
Taxa de Cisalhamento [s ]

Figura 5.10: Curva tensdo de cisalhamento por taxa de cisalhamento em
funcdo da adicdo do percentual de sélidos.(1) 50% Sélidos (2) 54% s6lidos
(3)58% solidos e (4) 61% Solidos.

5.8. Caracterizacdo Fisica dos Compactos de Pés e de
Espumas Ceramicas

A Tabela 5.5, apresenta os valores de densidade tedrica ou real preq,
dos pos do lodo no estado de fornecimento, no estado calcinado e
moidos, bem como, os valores de densidade teorica ou real preq, doS
filamentos triturados da espuma sinterizada com suspensao a base do
lodo calcinado e moido em moinho de bolas por 144 h e do lodo
calcinado e moido em moinho planetario por 25 min., obtidos por
picnometria.

Tabela 5.5: Densidade tedrica ou real medida em picndmetro.

Preal (g/cm3)
P6 Sinterizado

Lodo no estado de fornecimento 2,02 -
Lodo calcinado 3,01 -
Lodo moido 144 h (Moinho de Bolas) 3,09 3,04

Lodo moido 25 min (Moinho Planetario) 3,29 3,25
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Para as espumas produzidas com o lodo calcinado e moido por 25
min. em moinho planetario, a densidade relativa (prepiva)foi de
29,64 % e a retragdo térmica linear foi de 20,86 %. O percentual de
poros calculado foi de 70,36 %, o percentual efetivo de solidos retido na
espuma foi de 26,64 % e sem 0s canais foi de 23,64 %.

Obtiveram-se, através de binarizacdo das imagens pelo software
IMAGO® das amostras embutidas, as distribuicdes de tamanhos de
poros e porosidade de 74,62% (proximo a porosidade calculada). Os
valores sdo aproximados, pois o software considera apenas um plano da
estrutura.

A Figura 5.11, apresenta uma fotografia referente a uma espuma
sinterizada. A Figura 5.12, mostra a espuma sinterizada e embutida com
resina poliéster. A Figura 5.13, mostra a imagem binarizada gerada por
software IMAGO®. A distribuicdo de tamanhos de células esta entre 600
e 800 pum.
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Figura 5.11: Fotografia Figura 5.12: Fotografia Figura 5.13:

digital de  espuma digital de espuma de Imagem binarizada

sinterizada. poliuretano embutida. gerada por software
IMAGO®.

Para os corpos-de-prova cilindricos (referentes aos filamentos) feitos
a base de lodo calcinado e moido em moinho de bolas por 144 h e
moido em moinho planetario por 25 min. foram medidas: a (p;)
densidade geométrica a verde, (p,) densidade geométrica do sinterizado
e (p;) densidade aparente ou de Arquimedes € a prelativa (%) densidade
relativa.

As amostras produzidas com suspensdo a base de lodo calcinado e
moido em moinho de bolas por 144 h e moido em moinho planetario
por 25 min. apresentaram os melhores resultados de densificacdo na
concentracdo de 54% de solidos. As amostras feitas com suspenséo a
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base de lodo calcinado e moido em moinho de bolas por 144 h e 54% de
s6lidos apresentaram valor de densidade relativa p, de 85% na
temperatura de sinterizacdo de 1600°C e retracdo térmica linear de
14,29%.

As amostras produzidas com suspensdo a base de lodo calcinado e
moido em moinho planetario por 25 min. e 54% de solidos,
apresentaram valor de densidade relativa py de 99% na temperatura de
sinterizacdo de 1600°C e retracdo térmica linear de 26,48%.

5.9. Caracterizagdo Microestrutural e Morfologica

As Figuras 5.14 (a) e (b) séo referentes as micrografias das espumas
sinterizadas, produzidas a partir do lodo calcinado e moido em moinho
planetario por 25 min. No detalhe da Figura 5.14 (b) é possivel observar
a presenca de fissuras originadas na etapa de queima no processamento
do material, quando ocorre a decomposi¢do do polimero.
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a) b)
Figura 5.14: a) Micrografia (MEV) de espuma a base de lodo calcinado e
moido em moinho planetario por 25 min. b) Detalhe evidenciando trincas.

Estes defeitos também s&o ocasionados durante a fase de
impregnagdo da suspensdo, em que alguns locais apresentam uma
camada mais espessa da suspensdo ceramica que em outros locais. A
presenca destes defeitos contribuiu para diminuir a resisténcia destes
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materiais. Pode ser observado também, que as trincas seguem
longitudinalmente ao comprimento do filamento e um vazio triangular
(triangular void) na regido central do filamento, onde antes existia a
esponja polimérica precursora, sendo este, um defeito comum em
esponjas ceramicas fabricadas pelo método da réplica [31].

As Figuras 5.15 (a) e (b) séo referentes as micrografias das seccoes
transversais dos filamentos das espumas sinterizadas, produzidas a
partir do lodo calcinado e moido em moinho planetario por 25 min.
Pode-se perceber uma estrutura compacta e sem poros.

S0pm

a)
Figura 5.15 a) Micrografia (MEV) da seccdo transversal dos filamentos da
espuma sinterizada produzidas a partir de lodo calcinado e moido em moinho
planetario por 25 min. b) Detalhe.

5.10.  Comportamento Mecéanico

A tensdo caracteristica o, indica o nivel de tensdo para o qual a
probabilidade de sobrevivéncia dos corpos-de-prova é de 63,2% para
qualquer tensdo. Segundo a probabilidade de falha Weibull,
aproximadamente 63,2% das 30 amostras de espumas cerdmicas
porduzidas a base de lodo calcinado e moido em moinho planetério por
25 min., rompem com uma tensdo de 2,36 MPa e Modulo de Weibull
Mw) de 5,15.
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A Figura 5.16, apresenta a distribuicdo normal dos valores
calculados para as espumas ceramicas produzidas neste trabalho.
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Figura 5.16: Distribuicdo dos valores calculados para as espumas produzidas.

A Figura 5.17, mostra 0 aumento da resisténcia mecénica sob
compressao obtida neste trabalho em fungdo do aumento da densidade

relativa para as espumas produzidas.
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Figura 5.17: Relacéo entre a resisténcia mecéanica e a densidade relativa das

espumas produzidas.
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Através de ensaio de compressao foram obtidos os valores de tensao
maxima em MPa para 0s 8 corpos-de-prova cilindricos a base de lodo
calcinado e moido em moinho de bolas por 144 h e 7 corpos-de-prova
cilindricos a base de lodo calcinado e moido em moinho planetério por
25 min. em diferentes percentuais de solidos 54% e 58%.

Apesar dos lodos calcinado e moido em moinho de bolas por 144 h e
lodo calcinado e moido em moinho planetério por 25 min. apresentarem
praticamente a mesma distribuicdo de tamanhos de particulas,
apresentaram diferencas nos valores de resisténcia a compresséo, onde
as amostras a base de lodo calcinado e moido em moinho planetario por
25 min., na concentragdo de 54% de sdlidos e sinterizados a 1600°C,
apresentaram valores superiores. (Figura 5.18)
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Figura 5.18: Tensdo maxima [MPa] por temperatura de sinterizacdo dos
corpos-de-prova cilindricos a base de: (1) Lodo calcinado e moido em moinho
planetario por 25 min. - 54% de sdlidos. (2) Lodo calcinado e moido em
moinho de bolas por 144 h - 54% de sélidos.

Segundo a probabilidade de falha Weibull, aproximadamente 63,2%
dos corpos-de-prova cilindricos a base de lodo calcinado e moido em
moinho planetario por 25 min., rompem com uma tensdo caracteristica
op de 73,73 MPa com modulo de Weibull m,, de 3,73.

Deste modo, 63,2% dos corpos-de-prova cilindricos a base de lodo
calcinado e moido em moinho de bolas por 144 h rompem com uma
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tensdo 55,88 MPa com modulo de Weibull mg, de 4,43. O resultado
poderia ser mais significativo utilizando-se um numero maior de
amostras. A Figura 5.21, apresenta a distribuicdo normal dos valores
calculados para cilindros.
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Figura 5.19: Distribuicio dos valores calculados para cilindros.

5.11.  Resisténcia ao Choque Térmico

Através do choque térmico, pode ocorrer uma diminuicdo
progressiva ou mesmo abrupta da resisténcia mecénica devido a
formag&o de trincas ou a propagagao das pré-existentes, que ocorre pelas
tensGes geradas pelas altas taxas de resfriamento. Desse modo, pode-se
supor que, embora o gradiente de temperatura seja através do filtro
como um todo, o dano estrutural causado no filtro est4 relacionado a
tensdo térmica que atua nos filamentos individualmente [31]. No caso
das espumas sinterizadas, o ensaio de choque térmico foi utilizado para
determinar a capacidade das pecas de suportarem a diferenca de
temperatura do aluminio fundido, no momento do vazamento, sendo
somente necessario um ciclo. A temperatura de trabalho para filtros de
alumina fica em torno de 800°C a 1000°C. As espumas sinterizadas
foram submetidas ao procedimento de choque térmico nas temperaturas
de 800 °C, 900 °C e 1000 °C e ndo apresentaram trincas ou “defeito
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critico” visivel. Também apos ensaio de compressdo, apresentaram
valores de resisténcia mecénica praticamente inalterados, em média 2,07
MPa.

5.12.  Comportamento Fluidodinamico

A vazdo massica é utilizada na industria, como parametro para
determinar a capacidade de filtragem de filtros. O tempo de escoamento
de ligas fundidas é semelhante a agua, portanto é possivel verificar o
mesmo, submetendo o filtro a um fluxo de agua. A Tabela 5.6,
apresenta os valores de escoamento e perda de carga obtidos com as
espumas ceramicas produzidas:

Tabela 5.6: Pardmetros fluidodindmicos medidos nos filtros produzidos.
Tipo Volume Vi  Tempo tg, Vazéo Perda de

(ml) (s) Massica Carga
(kgls) (kgls)
(1) Qv 500 0,23 2,17 -
2) Qv(y 500 0,24 2,08 0,09
(3) Qv 500 0,30 1,66 0,50

As espumas sinterizadas, produzidas a partir da espuma de
poliuretano apresentaram vazdo massica Qv de 1,66 kg/s, isto €, um
valor um pouco abaixo do valor apresentado pelo filtro comercial Qv
utilizado no ensaio, com capacidade de filtragem de 2,08 kg/s. Porém,
sua vazao massica foi bem préxima do valor reportado na literatura para
filtros comerciais (1,8 kg/s).
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6. CONCLUSAO

A composicdo quimica média do lodo calcinado mostra pequenas
guantidades de outros éxidos como resultado de contaminagdo e dos
agentes quimicos utilizados no tratamento das aguas de lavagem. O teor
de alumina (Al,O3) aumentou significativamente ap6s processo de
calcinacdo passando de 55,5%, no estado de fornecimento, para 87,5%
apos calcinagdo a 1200°C.

A difratometria de raios X indicou que o lodo no estado de
fornecimento é praticamente amorfo, pois nenhuma fase cristalina foi
detectada. No entanto, no estado calcinado foi detectada a presenca de
Al,O3-a, Aluminato e Sulfato de Sodio.

A moagem feita em moinho de bolas, tipo industrial e comumente
utilizado na industria de ceramica tradicional, se estendeu pelo periodo
de 144 h o que resultou em particulas com tamanho (dsp) de 1,78 um.
Na moagem de alta energia em moinho tipo planetario, o tamanho (dsp)
de particulas resultantes foi de 1,68 um apds 25 minutos de moagem.
Apesar da maior eficiéncia de moagem no moinho planetario, obtém-se
uma reducdo do tamanho de particulas semelhante e fundamental para a
obtencdo de materiais mais densos (filamentos mais densos) e
resistentes mecanicamente.

Através das curvas de retracdo linear, para os lodos no estado
calcinado e moidos, pode-se observar que o processo de densificacdo
teve inicio & aproximadamente 1300°C e se concluiu a
aproximadamente 1450°C.

No estudo reoldgico, observou-se que as suspensdes apresentaram
comportamento pseudoplastico, isto é, a viscosidade aparente diminui
com o0 aumento da taxa de cisalhamento. A composi¢do otimizada
apresentou limite de concentracdo de sélidos adequado correspondente a
54% em massa ou 16,41% em volume, 1% de acido citrico e 6% de
bentonita.

As espumas sinterizadas produzidas a base do lodo calcinado e
moido por 25 minutos em moinho planetario, apresentaram valores de
densidade relativa prejaiva (%0) de 29,64 e porosidade (%) de 70,36. Os
corpos-de-prova cilindricos, referentes aos filamentos, apresentaram
valores de densidade relativa prejativa (%0) de 99,0.

As micrografias (MEV) referentes aos filamentos, das espumas
sinterizadas, evidenciaram uma estrutura compacta e sem poros.

Através de ensaio de compressao foram obtidos os valores de tensao
caracteristica, oo em MPa, onde segundo probabilidade weibull, 63,2%
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das espumas sinterizadas devem romper com uma tenséo de 2,36 (MPa).
O mesmo ensaio feito com corpos-de-prova cilindricos (filamentos da
espuma sinterizadas) sinterizados a diversas temperaturas de
sinterizacdo. Segundo a probabilidade weibull, 63,2% dos corpos-de-
prova cilindricos, a base de lodo calcinado e moido em moinho
planetario por 25 min., rompem com uma tenséo de 73,73 MPa e 63,2%
dos corpos-de-prova cilindricos a base de lodo calcinado e moido em
moinho de bolas por 144 h e sinterizados a 1600°C, rompem com uma
tenséo 55,88 MPa.

As espumas sinterizadas foram submetidas ao procedimento de
choque térmico nas temperaturas de 800°C, 900°C e 1000°C, nao
apresentaram formacéo de trincas ou “defeito critico” visivel e apés
ensaio de compressdo, apresentaram valores de resisténcia mecanica
compativeis com aqueles de amosras ndo submetidas ao ensaio de
choque térmico.

As espumas ceramicas produzidas apresentaram vazdo massica de
1,66 kg/s um. o qual é um valor bem préximo do reportado na literatura
para filtros comerciais isto é, 1,8 kg/s.

Deste modo, conclui-se que foi possivel obter espumas ceramicas a
partir do lodo de anodizacdo de aluminio e ainda sugere-se para
pesquisas futuras a moagem do lodo no estado de fornecimento e seco.
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