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Resumo: Este artigo reporta os resultados de trabalhos originais de pesquisa referentes ao reaproveitamento
de residuos sélidos para aplicagdes industriais. A primeira parte considera os residuos da quebra de escolha
como matéria-prima no processo de fabricacdo de revestimentos ceramicos. Subseqiientemente, reportam-se
algumas caracteristicas de lamas resultantes do processo de anodizac¢do do aluminio, fornecidas por empresas
brasileiras, com indicag@o da possibilidade de sua aplicacdo como matéria-prima na fabricacdo de engobes e
esmaltes ceramicos. Finalmente, apresenta-se, de forma geral, o processo bdsico para obtengéo de silica amorfa
a partir da casca de arroz e suas principais caracteristicas e potenciais aplicacdes.
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1. Introdugéao

Ao longo de sua existéncia, 0 homem sempre utilizou os recursos
naturais do planeta e gerou residuos com pouca ou nenhuma preo-
cupagdo, ja que os recursos eram abundantes e a natureza aceitava
passivamente os despejos realizados. A partir do século XVIII, com
o surgimento da “onda” industrial!, 0 modelo ou estratégia de de-
senvolvimento das nagdes consolidou suas bases técnicas e sociais.
O objetivo principal era o crescimento econdmico em curto prazo,
mediante a utilizagdo de novos processos produtivos e a exploragdo
intensiva de energia e matérias-primas, cujas fontes eram conside-
radas ilimitadas. Este modelo gerou impressionantes excedentes de
riqueza econdmica, mas trouxe consigo grandes problemas sociais
e ambientais, entre eles os residuos.

A estratégia das empresas em obter melhorias de desempenho
ambiental estd inserida na sua funcdo social, pois além de atender
a vontade de seus clientes, melhora os relacionamentos com 6rgéos
ambientais de controle, com as ONG’s e com a sociedade em geral®.
Seguir apenas os padrdes minimos expressos na legislagao ambiental
ndo ¢ considerado suficiente para manter vantagens competitivas,
sobretudo no mercado externo.

A vis@o exclusivamente preservacionista pode e deve existir,
porém deve ser limitada a regides especificas, pois hoje ¢ dificil a
aceitagdo de condigdes de vida que signifiquem abrir méo de confor-
tos materiais ja alcancados ligados ao uso de combustivel, energia e
bens materiais imprescindiveis & vida moderna®. Dentro deste con-
texto, ja estd sendo discutido um modelo econdmico que considera
o valor real para produtos obtidos por meio de matérias-primas nao
renovaveis. Este modelo é denominado de “Capitalismo Natural™ e,
além de apresentar uma nova forma de calcular os custos industriais,
também atribui o 6nus do tratamento e beneficiamento dos rejeitos
a seus produtores. A valorizagdo do capital natural é de tal forma
inevitavel, que o Instituto Batelle (EUA)? apontou o desenvolvimento
da tecnologia verde (Green Integrated Technology), como uma das
maiores tendéncias tecnoldgicas dos proximos vinte anos.
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A preocupagdo com a preservagdo do meio ambiente vem cres-
cendo muito nos Gltimos anos, € no Brasil nao é diferente. Varios
fatores apontam este crescimento, destacando-se o aumento do in-
teresse do grande publico que gradativamente vai tornando a marca
ambiental argumento de marketing, o aumento na quantidade e nivel
das organizagdes da sociedade civil dedicadas ao tema e a exigéncia
de certificacdo ambiental as empresas brasileiras exportadoras trazen-
do reflexos mesmo na industria interna. Este conjunto de fatores se
expressa diretamente em politicas estatais de preservagdo ambiental
e mesmo em textos normativos da série da ISO 14000 que serve de
base para transa¢des comerciais.

As industrias de fabricacdo e transformacdo de materiais produ-
zem, em maior ou menor grau, uma certa quantidade de residuos que
nem sempre sdo reaproveitados ou tém um destino ecologicamente
correto. Dar um destino correto a estes subprodutos constitui um
grande desafio. Em alguns casos, estes produtos secundarios podem
ser reutilizados diretamente ou podem ser aproveitados como matéria-
prima basica em outros processos industriais (ISO 14040).

A continua necessidade, por parte do mercado, de novos produtos
ceramicos dotados de propriedades funcionais sempre melhores, tem no-
tadamente estimulado a pesquisa em diregéo a aplicacao de materiais de
baixo custo. Nos ltimos anos, muitos foram os estudos que analisaram
apossibilidade de reciclagem de uma vasta gama de residuos industriais.
A maior parte das pesquisas demonstrou a importancia da reciclagem
na protegdio ambiental e no desenvolvimento tecnologico.

De fato, o desenvolvimento de trabalhos de pesquisa que con-
templem a utilizagdo de residuos, dentro de uma visao que trata estes
poluentes como matérias-primas importantes para aplicagdes com
maior valor agregado visando a sua transformagdo em bens uteis
para a sociedade e a protecdo do meio ambiente, é uma iniciativa
importante e necessaria.

A utilizag@o dos residuos pelas industrias ceramicas pode ser
viabilizada pela substitui¢do de uma ou mais matérias-primas da
composi¢ao original por residuo, mantendo-se o processo de producéo
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igual ao convencionalmente utilizado, a fim de que as propriedades
do produto sejam reproduzidas®.

Neste contexto, este artigo reporta alguns exemplos originais de
pesquisa e desenvolvimento os quais estdo relacionados a reciclagem
de revestimentos cerdmicos provenientes da quebra de escolha, onde
se adotou uma solugdo técnica por meio de um processo integrado; a
utiliza¢@o de residuos gerados no processo de anodizagdo de aluminio
para o desenvolvimento de pigmentos, engobes e esmaltes; ¢ a ob-
tenco de silica a partir da casca de arroz para o desenvolvimento de
pigmentos com inclusio de 6xido de ferro de origem sidertrgica.

2. Pesquisa e Desenvolvimento

O nivel tecnoldgico da industria de revestimentos ceramicos tem
melhorado substancialmente nos ltimos 35 anos e pode ser mensu-
rado através da evolug@o do consumo especifico de energia por kg de
material produzido. Nos anos 70, os fornos de biqueima tradicionais
consumiam entre 600 e 700 kcal/kg ao passo que os atuais fornos a
rolos de monoqueima rapida consomem entre 500 e 600 kcal/kg de
material produzido’. A forte competéncia em um mercado globaliza-
do, onde a tecnologia é adquirida pronta e os padrdes de qualidade
sdo alcangados com relativa facilidade, pelo menos na fabricagio de
produtos basicos, resultou no estabelecimento de um objetivo priori-
tario para a industria, relacionado a redugdo do consumo energético.
O setor cerdmico europeu, por exemplo, tem como meta reduzir
esse consumo para niveis compreendidos entre 350 e 400 kcal/kg de
material produzido para o periodo entre 2005 e 2010. Esta drastica
reducdo se pretende alcancar por meio de duas agdes:

O aumento da eficiéncia energética dos fornos, melhorando o
isolamento térmico pela introducéo de novos tipos de fibras, melho-
rando a estrutura e o projeto dos recuperadores de calor e, sobretudo,
generalizando e intensificando a utilizagdo da cogeragdo;

A redug@o das temperaturas e tempos de queima, o que implica
em modificagdes importantes nas composi¢des dos esmaltes e sua
perfeita adequagdo ao substrato (suporte ceramico) bem como nas
etapas de seu processamento e aplicagao.

O objetivo € conseguir a maxima eficiéncia com o minimo custo,
minimizando o uso de matérias-primas nao renovaveis, incluindo-se
aqui a agua, e energia e controlando de forma rigorosa os ciclos de
queima. Neste caso, os residuos sélidos industriais, implicitamente,
assumem um papel importante para o desenvolvimento de materiais e
produtos com propriedades otimizadas para uma aplicacdo especifica.
Isso coloca o fabricante de ceramica em uma posi¢do fortemente
competitiva no mercado, como podera ser constatado nas proximas
se¢des deste artigo, por meio de exemplos de casos bem sucedidos
de pesquisa e desenvolvimento com aplicag@o na industria.

2.1. Reciclagem da quebra de escolha

A fabricag@o de utensilios em cerdmica ¢ uma das atividades
industriais mais antigas da humanidade. A necessidade de produtos
com propriedades superiores as existentes levaram o homem a
desenvolver e investir na tecnologia de processamento ceramico.
Atualmente, os materiais ceramicos sdo aplicados na produgéo de
varios produtos, entre eles destacam-se os revestimentos, os tijolos,
as telhas, as lougas e os sanitarios.

A maioria dos processos de fabricagdo de produtos cerdmicos
tradicionais envolvem, essencialmente, as mesmas etapas: selecido
e dosagem das matérias-primas, moagem, atomizagao (processos a
umido), conformag@o, secagem, esmaltagdo (produtos esmaltados)
¢ queima.

Parte dos residuos gerados no decorrer do processo de fabricacdo
de uma industria de ceramica de revestimento sdo, com freqiiéncia,
reaproveitados (Figura 1)%. Os caminhos representados pelas linhas
cinzas referem-se aos residuos que atualmente ja sdo reaproveitados
e reincorporados ao processo. Entretanto, neste caso, os residuos
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provenientes do processo final de produgdo, identificados como “cha-
mote gresificado” ou “quebra de escolha”, representados pelas linhas
pontilhadas, sdo quase sempre descartados. Isso decorre do fato desse
material ja ter sido transformado e apresentar-se sinterizado (quei-
mado). Isso implica em ter-se um material consideravelmente duro
(resistente) e que, por isso, ndo pode ser retro-alimentado diretamente
no processo sem que haja um reprocessamento prévio. Portanto, com
o desafio de viabilizar a reciclagem destes residuos, desenvolveu-se
um processo financeira e tecnicamente viavel.

Ap0s andlises laboratoriais, verificou-se que ¢ totalmente viavel
reutilizar o chamote no processo ceramico, até um determinado
percentual, sem que haja qualquer perda da qualidade do produto
final. Entretanto, o que se observou é que os mesmos devem ser
processados de tal forma que possam ser incorporados a formulago
atual, sem necessidade de alterag@o das linhas de producdo e nas
condigdes operacionais atuais. A analise da composi¢do quimica dos
residuos nao demonstrou a presenga de qualquer substancia estranha
que pudesse vir a ser tratada como contaminante (Tabela 1). De fato,

Matéria-prima
massa

Pesagem
Moagem

Queima

Tanque de
efluentes

Matéria-prima
esmalte

Pesagem

Estocagem

Escolha
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Figura 1. Fluxograma do processo produtivo de uma inddstria de revesti-
mento ceramico®.

Residuo Sélido
Chamote gresificado

Tabela 1. Composi¢io quimica de uma massa industrial (padrdo) e do residuo
(chamote)?®.

Oxidos constituintes ~ Massa padrdo (% massa) Residuo (%)
SiO, 68,3 69,4
ALO, 16,4 17,1
Fe,0, 3,3 3,5
CaO 0,6 0,9
Na,0 0,8 0,8
KO 2,9 33
MnO 0,0 0,0
TiO, 03 0,7
MgO 2.4 2,7
PO, 0,1 0,1
ZnO 0,2 0,5
Zr0, 0,1 0,7
Perda ao fogo 4.6 0,3
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o rejeito possui a mesma natureza quimica das matérias-primas que
o originaram. Desta forma, avaliando as tecnologias disponiveis e o
processo cerdmico, considerou-se adequado promover a moagem do
chamote e inseri-lo como matéria-prima diretamente no moinho.

Os estudos realizados mostraram que a utilizagdo de um brita-
dor de impacto e um moinho de martelos, tecnologias disponiveis
no mercado a um custo acessivel, seriam suficientes para reduzir o
chamote a tamanhos de particula inferiores a 4 mm. Para alcangar
estas condigdes, uma planta de reciclagem de chamote foi projetada
e implantada em uma empresa do Estado de Santa Catarina de acordo
com o layout da Figura 2.

Com o material moido produzido na planta de reciclagem foram
elaborados varios testes preliminares, adicionando-se diferentes
quantidades do mesmo a uma formulagdo ceramica padrdo, deno-
minada STD. Estes testes tinham como objetivo verificar, em escala
laboratorial, o limite para a adi¢do de chamote a massa padrao sem
alterar as caracteristicas desta. O chamote foi adicionado em per-
centuais entre 1 e 30% em peso a formulagdo padrdo. Com respeito
a moagem, os resultados ndo apontaram nenhuma alteragdo no que
se refere a distribuigdo de tamanho de particulas da suspensio resul-
tante, comparada ao padrdo, o que pode ser verificado nos resultados
apresentados na Tabela 2.

Apesar deste bom resultado obtido na etapa de moagem, nas
demais etapas do processo produtivo o comportamento foi diferente.

Tabela 2. Propriedades medidas em massa padrio industrial preparada com
diferentes adi¢des de resfduo (chamote),. Dap: densidade aparente; MRF :
modulo de resisténcia a flexdo a seco; M: viscosidade; RL: retragdo linear;
AA: absor¢do de dgua; MRF: médulo de resisténcia a flexdo do material
queimado.

Amostras Dap MRF, n RL AA 5

(g/em®) (MPa) (Pas) (%) (%) (MPa)

Padrao 1,93 3,9 0,15 3,9 9,0 28,1
Padrao ¢/ 1% 1,95 3,7 0,17 3,9 8,6 28,6
residuo
Padrdo ¢/ 3% 1,95 3,8 0,17 3,9 8,9 26,7
residuo
Padrio ¢/ 5% 1,93 43 0,13 3,7 8,8 25,2
residuo
Padrao ¢/ 10% 1,93 4,1 0,13 3,8 9,1 24,7
residuo
Padrao ¢/ 30% 1,85 2,1 0,10 3,9 10,1 20,2
residuo

MRF

2700

Primeiramente, verificou-se uma reduco na densidade aparente do
material compactado com a adigdo de 30% de chamote a massa pa-
drdo. A densidade aparente do compacto ¢ um dos mais importantes
parametros de controle do processo de produgdo de revestimentos
ceramicos. Sua redugdo implicaria, em Gltima analise, na queda da
resisténcia mecanica do material compactado, o que acarretaria no
aumento do indice de quebra, e aumento da porosidade do produto
acabado, o que levaria também a uma redugao da resisténcia mecanica
final do mesmo. Para corrigir a redugdo na densidade aparente do
compacto, seria necessario aumentar a pressdo de compactagdo na
prensa, o que elevaria o custo de processamento e reduziria a vida itil
do equipamento, ¢/ou elevar a temperatura de queima no forno, o que
acarretaria em aumento no custo energético do material. Alteragdes
na microestrutura do material queimado foram percebidas para as
amostras com a adi¢@o de 30% de chamote, em relagdo a massa pa-
drdo. Por outro lado, em percentuais de até 10% de chamote a massa
padrdo, ndo se verificou variagdes significativas nas propriedades
fisicas do produto final.

Os resultados comprovam ser perfeitamente viavel a utilizagdo de
residuos da quebra como matéria-prima no processo de fabricacdo de
revestimentos ceramicos. Além disso, o processo para a transformagao
do residuo ¢ compativel com as plantas cerdmicas atuais, viabilizando
sua introdugdo na industria sem modificagdes nos lay-outs. Outra
observagdo relevante refere-se ao limite maximo permitido de adi¢do
de chamote a massa, sem provocar modificagdes significativas nas
propriedades finais do produto queimado, o que torna a planta de
reaproveitamento compativel com a oferta.

Para demonstrar a viabilidade econdmica da tecnologia de
aproveitamento de chamote apresentada, foi considerada a seguinte
situac@o (dados econdmicos referentes a 2002). Uma inddstria de re-
vestimentos cerdmicos com producdo mensal de cerca de 700.000 m?,
cujo custo das matérias-primas da massa fosse de aproximadamente
R$ 23,50/t e que possuisse um indice de geragdo de chamote da ordem
de 2% da producdo do forno, requereria uma planta de reciclagem
de chamote com capacidade de processamento de aproximadamente
700 t/més. Considerando os custos de mao-de-obra, energia elétrica,
manutengdo e depreciagdo desta planta, o custo mensal do material
processado seria de aproximadamente R$ 6,00/t. Nestas condi¢des,
a utilizagdo de 2% de chamote a massa reduziria o custo desta para
R$ 23,15/t, representando uma diminui¢do de 1,5% no custo das
matérias-primas da massa. Assim, o retorno ao investimento reali-
zado seria de aproximadamente 29 meses, sem computar o retorno
ambiental e social, comprovando a viabilidade econdmica do processo
de reaproveitamento deste rejeito.

T
7200

1800

121000

Figura 2. Esquema de uma planta de reciclagem de chamote.® (1) Caixdo alimentador; (2) transportador de correia; (3) moinho secundério; (4) elevador de
canecos; (5) moinho primario ou britador; (6) silo e peneira vibratéria eletromagnética; e (7) estrutura do silo com plataforma e desferrizador.
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2.2. Residuo de anodizagéo de aluminio

O Brasil, em particular, estd comegando a reutilizar e a reciclar
produtos. Alguns materiais e produtos ja sdo reciclados com sucesso.
No entanto, alguns residuos potenciais ainda ndo foram muito estu-
dados como ¢ o caso da lama resultante do processo de anodizagdo
do aluminio.

A anodizagdo do aluminio é um processo eletroquimico que
converte aluminio em 6xido de aluminio (Al,0,) na superficie do
componente anodizado. Este processo ¢ comumente utilizado para
conferir a superficie dos componentes elevadas resisténcias a corrosao
¢ a abras@o. Além disso, ¢ possivel agregar efeitos estéticos como
coloragdo com a manutengio dos padrdes originais de projeto’.

Esse processo consome muita agua e gera grandes quantidades
de lodo (cerca de 100.000 t/ano nos paises da Unido Européia, por
exemplo)'?. A lama ¢ constituida principalmente de hidroxido de
aluminio (até 85% em peso), sddio ou calcio (provenientes das
solugdes de neutralizagdo) e sulfato de aluminio (utilizado como
agente floculante) e 4gua. Estas lamas sdo classificadas como ndo
perigosas'"'2, mas, devido as quantidades produzidas e a dificuldade
para a redug@o de seus volumes, por meio de métodos adequados de
filtro prensagem, requerem elevados custos de transformagao para
aterro (USS$ 22-30/1)'°.

Por outro lado, o elevado teor de alumina presente nas lamas
calcinadas, faz desse residuo um potencial candidato em processos
de reciclagem, como por exemplo, no processamento de materiais a
base de alumina ou sua incorporagdo em outros produtos. Neste caso,
muitos materiais t€m sido investigados com relagdo a inertizagdo
em matrizes de cimento, vidro e cerdmicos'*!*. De fato, pesquisas
tém mostrado a eficiéncia do uso deste residuo como tnica matéria-
prima ou mesmo combinada com matérias-primas tradicionais para
a producdo de componentes cerdmicos apresentando propriedades
tecnoldgicas de grande interesse tais como elevadas resisténcias elé-
trica e mecanica e refratariedade obtidas pelo controle da formulacéo
inicial ou da etapa de sinterizagéo'*'4.

As industrias do setor, no Brasil, na sua maioria, ndo tém sistemas
de quantificag@o do residuo produzido, mas estima-se que ¢ gerada
uma quantidade proporcional ao volume de aluminio anodizado.
Assim, para cada tonelada de aluminio anodizado uma tonelada de
lama ¢ gerada. De acordo com os dados da Associacdo Brasileira
de Aluminio'®, a produ¢do de aluminio primario em 2007 foi de
1,654 milhdo de toneladas, o que corresponde a um crescimento de
3,1% em comparagdo com o ano anterior. A lama da anodizagdo do
aluminio normalmente ndo recebe nenhum tratamento, mas a maio-
ria das empresas deposita os residuos em contentores porosos em
locais externos para diminuir a umidade que pode alcangar valores
da ordem de 85% em peso, reduzindo drasticamente o volume do
residuo gerado.

Neste contexto, nesta se¢do reportam-se algumas caracteristicas
de lamas resultantes do processo de anodizagdo do aluminio, forne-
cidas por empresas brasileiras, com indicacdo da possibilidade de
sua aplicagdo como matéria-prima na fabricag@o de alguns produtos
ceramicos.

2.2.1. Caracterizagdo e avaliagdo das lamas

O teor de umidade das lamas variou de 70 a 85%. A perda ao
fogo das amostras de lama, ap6s calcinagdes, variou de 25 a 38%.
Estas perdas estdo relacionadas a decomposi¢do das dguas residual
e de cristalizagdo bem como de sulfatos. De fato, de acordo com
analises térmicas diferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG)
realizadas em amostras de lama seca, as seguintes reac¢des fisico-
quimicas foram observadas durante o aquecimento das amostras. A
remocao de umidade e as reagdes de decomposicao sdo marcadas por
pequenas perdas de peso até 600 °C e entre 600 e 1100 °C. A ATD
evidenciou um forte pico endotérmico a aproximadamente 286 °C
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que pode corresponder a decomposi¢do do hidréxido de aluminio.
De acordo com a literatura, o hidréxido de aluminio se decompde
em alumina (ALO,) entre 200 e 250 °C. Este pequeno desvio de
temperatura pode estar associado a impurezas agregadas durante o
processo de anodizagdo de acordo com a composi¢do quimica de
lamas calcinadas como mostra a Tabela 3. Pode-se perceber que as
lamas sdo compostas basicamente de alumina (89-97%) e pequenas
quantidades de outros 6xidos (<1%) resultantes de diferentes tipos
de aditivos utilizados para o tratamento dos efluentes gerados no
processo de anodizagdo.

Os resultados e consideragdes anteriores estdo em bom acordo
com as analises de difragdo de raios X (DRX) ja que elas revelam
somente o hidroxido de aluminio (Al(OH),) representado pelas fases
cristalinas Nordstrandita e Bayerita para amostras secas ¢ alumina
(Al,0,) para amostras calcinadas, como mostrado na Figura 3. A
analise granulométrica indicou que as amostras calcinadas apresen-
tam tamanhos de particulas entre 1 e 56 pum. Esta distribuicdo de
tamanho de particulas é de fundamental importancia para aumentar a
densidade a verde e melhorar a reatividade das particulas resultando
em materiais a base de alumina com propriedades otimizadas para
uma data aplicacdo.

2.2.2. Preparagéao e aplicagado das lamas

Neste caso, engobes ¢ esmaltes para revestimentos ceramicos
de porcelanato e semi-grés foram obtidos. As formula¢des foram
adaptadas substituindo a alumina padrdo pela alumina recuperada,
como mostra a Tabela 4. Os engobes e os esmaltes foram prepa-
rados em uma planta industrial por meio de moagem a imido em
um moinho de bolas intermitente, tal que suspensdes concentradas

Tabela 3. Composi¢do quimica de lamas de anodizacdo de aluminio (L)
calcinadas (1200 °C por 2 h)'"".

Oxidos Composicdo quimica (% massa)
L1 L2 L3 L4 L5 L6
ALO, 97,53 9584 9327 9538 94,10 87,16
Sio, 0,99 2,71 0,33 0,64 1,97 4,54
TiO, 0,07 0,07 0,11 0,12 0,04 -
Fe,O, 0,56 0,48 0,21 0,16 0,34 0,72
Cr,0, - - - - - 0,36

Ca0 004 0,553 0,03 004 047 1,37
MgO 010 0,10 010 010 0,10 -
NoX - - - - - 0,79
K,0 0,04 006 001 009 004 -
NaO 064 018 597 352 28 506

MnO 0,02 0,04 0,07 0,04 0,03 -

P205 0,10 0,09 0,01 0,01 0,08 -
kl

g 4004

E 3

© 3004

_ugj 3

'-'é 200 Oxido de aluminio
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26 ()

Figura 3. DRX de lama de anodizac@o de aluminio calcinada (1200 °C por
2 h)l(\—l7.
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aquosas ¢ defloculadas foram obtidas. As suspensdes obtidas foram
entdo aplicadas sobre substratos cerdmicos por meio de um binil.
Subseqiientemente, as amostras foram secadas a 110 °C por 2 horas
e queimadas em um forno a rolos de laboratério a 1215 e a 1138 °C
de acordo com um ciclo de monoqueima rapida de 46 e 34 min para
engobes ¢ esmaltes aplicados sobre placas de porcelanato e semi-
grés, respectivamente.

2.2.3. Engobes

Os engobes, formulados a partir de amostras calcinadas, foram
preparados de acordo com parametros de processamento industrial,
como mostra a Tabela 5. Pode-se perceber que ndo ha variagdes signifi-
cativas entre os parametros industriais e de formulacéo para os engobes
aplicados sobre placas ceramicas de grés porcelanato e de semi-grés,
indicando que as lamas calcinadas podem substituir a alumina padrdo
industrialmente utilizada para produzir engobes de boa qualidade.

De acordo com os dados da Tabela 6, os quais estdo relaciona-
dos as coordenadas colorimétricas das lamas analisadas, ndo foram
observadas variagdes significativas. Entretanto, é possivel verificar
que os engobes padrdo ou industrial, aplicados em porcelanato e em
semi-grés, apresentam cores mais claras ja que os valores de L* sdo
maiores do que aqueles referentes ao engobe formulado. As cores
mais claras observadas nos engobes industrial e formulado podem
estar relacionadas aos pequenos valores de a* e b* encontrados.
Todos os engobes apresentam valores positivos de a* e b* indicando
a contribui¢@o do vermelho e do amarelo na coloragdo final dos en-
gobes. Além disso, estas pequenas variagdes de cor estdo diretamente
relacionadas ao grau de pureza das matérias-primas que sdo menores

Tabela 4. Engobes e esmaltes formulados para placas cerdmicas de massas
de porcelanato e semi-grés (% peso)'’.

Matérias-primas Porcelanato Semi-grés
Engobe  Esmalte  Engobe  Esmalte
(%) (%) (%) (%)
Frita branca, Zr 13,0 - 20,0 -
Frita mate, Ca - 26,0 - 33,0
Frita mate, Zn - 26,0 - 18,0
Alumina/Lama 10,0 8,0 5,0 18,0
Quartzo 11,6 - 14,6 -
Feldspato 15,0 25,7 20,0 15,7
Argila branca 50,0 - 40,0 -
Caulim - 14,0 - 15,0
CMC 0,05 0,20 0,05 0,20
TPF 0,35 0,10 0,35 0,10
Agua 40,0 40,0 40,0 40,0

para os engobes formulados. As Figuras 4 e 5 ilustram os engobes
industrial e formulado aplicados sobre semi-grés e porcelanato,
respectivamente.

2.2.4. Esmaltes

Os esmaltes formulados a partir de amostras calcinadas foram
preparados de acordo com parametros de processamento industrial.

(@) o (b)

Figura 4. Fotografia do engobe a) padrao (inddstrial); e b) formulado (teste)
aplicado em massa de semi-grés queimada em processo de monoqueima'”.

(a) (b)
Figura 5. Fotografia do a) engobe formulado (teste); e b) padrao (industrial)
aplicado em massa de porcelanato'’.

Tabela 5. Parimetros de processamento utilizados para a preparagdo dos engobes € esmaltes formulados , e aplicados em massas de porcelanato e de semi-

grés ().
Parametro Engobe padrio Engobe formulado Esmalte padrdo Esmalte formulado
Densidade (g/cm®) 1,56 (1,53) 1,58 (1,51) 1,59 (1,58) 1,61 (1,61)
Tempo de fluxo (s) 11,30 (10,60) 12,80 (10,88) 12,44 (15,07) 20,53 (16,14)
Residuo (%) 2,56 (3,13) 2,23 (5,30) 4,87 (4,82) 5,29 (3,97)

Tabela 6. Valores L*a*b* de engobe e esmalte formulados e padrao/industrial ()"

Coordenadas colorimétricas

Massa de porcelanato

Massa de semi-grés

Engobe Esmalte Engobe Esmalte
L* 88,04 (90,36) 85,03 (77,43) 88,34 (90,94) 85,41 (82,92)
a* 0,39 (0,94) -0,63 (0,63) 0,82 (0,99) -0,11 (-0,03)
b* 2,88 (3,57) 4,04 (2,86) 5,90 (6,59) 4,04 (1,73)
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Mesmo néo existindo, analogamente, variagdes significativas entre
os parametros dos esmaltes industrial e formulado, percebe-se que
as suspensdes dos esmaltes formulados apresentam maiores tempos
de fluxo. Isso indica que a viscosidade ¢ também maior necessitan-
do, portanto, de cuidados na aplicagdo ou modificagdes por meio de
adigdes de agua ou defloculantes para evitar defeitos superficiais.
Os valores de L* para os esmaltes formulados sdo maiores do que
aqueles do esmalte industrial, o que corresponde a um maior grau
de luminosidade.

Para o esmalte industrial aplicado sobre porcelanato, a coorde-
nada a* resultou em valores positivos com tonalidade vermelha. Por
outro lado, a tonalidade para os esmaltes formulados ¢ verde com a*
negativo. A coordenada b*, que representa a cor amarela, apresenta
valores positivos para todos os esmaltes. Entretanto, a cor amarela é
mais acentuada nos esmaltes formulados ja que nos esmaltes indus-
triais a coloragdo ¢ mais clara. Esta variacdo de cor, de acordo com
as Figuras 6 e 7, pode ser um problema no caso em que se utilizem
lamas de anodizac@o de aluminio como matéria-prima para formular
esmaltes muito claros por causa das impurezas como reportado ante-

(@) (b)
Figura 6. Fotografia do esmalte a) formulado (teste); e b) padrao (industrial)
aplicado em massa de semi-grés queimada em processo de monoqueima'’.

@ (b)

Figura 7. Fotografia do esmalte a) formulado (teste); e b) padrdo (industrial)
aplicado em massa de porcelanato'’.
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riormente. Apesar disso, as lamas podem ser utilizadas para preparar
esmaltes com tonalidades escuras.

2.3. Obtengéo de silica a partir da casca de arroz

A casca de arroz (CA), um dos maiores residuos agro-industriais,
¢ um material fibroso composto principalmente por celulose, lignina e
residuo orgéanico. Possui elevado volume e baixa densidade. Quando
depositada, ocupa grandes areas, onde pode ocorrer queima in situ
com a decorrente disperséo das cinzas. Devido a sua lenta biodegra-
dagdo, permanece inalterada por longo periodo de tempo, gerando
enorme dano ao meio ambiente. Sem valor comercial em conseqiién-
cia de sua dureza, fibrosidade e natureza abrasiva, a casca de arroz é
normalmente usada devido a seu alto poder calorifico (~16.720 kl/kg),
como fonte alternativa de calor na geragdo de gases quentes para a
secagem do proprio cereal nas usinas de beneficiamento do gro.
Este valor corresponde a 50% da capacidade térmica de um carvao
betuminoso de boa qualidade® e cerca de 33% da capacidade térmica
do petréleo. Porém, o resultado desta utilizagdo no Brasil consome
somente cerca de 30% do montante de casca produzido.

Segundo dados da FAO (2005)*, a produgdo mundial para a
safra 2004 foi de aproximadamente 605 bilhdes de toneladas de
arroz em casca. Deste total, o Brasil participou com a produgdo de
aproximadamente 13 milhdes de toneladas. Considerando que, do
total de arroz colhido, 23% corresponde a casca e 4% corresponde
a cinza, conclui-se que aproximadamente 3 milhdes de toneladas de
casca de arroz foram geradas no pais. Deste total, 20% corresponde
ao residuo inorganico obtido apds queima da casca, o qual contém em
média 90% em massa de silica na forma amorfa. Desta forma, cerca
de 540.000 toneladas de silica amorfa de 6tima qualidade deixaram
de ser recicladas no ano de 2004,

Neste contexto, reporta-se, a seguir, de forma geral, o processo
basico para obtengdo de silica amorfa a partir da casca de arroz e suas
principais caracteristicas e potenciais aplicagdes.

2.3.1. Processamento e caracterizagdo

O fluxograma apresentado na Figura 8 ilustra de forma sucinta
as etapas experimentais realizadas para obtengdo da silica a partir
da casca de arroz (CA).

Para remogdo das impurezas metalicas responsaveis pela dimi-
nuicdo da pureza e area de superficie especifica da silica, amostras
de CA foram submetidas a lixiviagdo acida com solucdes de HCI
(Fmaia, 37% em volume) e H,SO, (Quimex, 95-97% em volume)
10% em volume, e mistura de 10% de HCl e 10% de H,SO,. Devido
ao grande volume ocupado pelas CA, utilizou-se uma proporgao de
30 g de casca para cada 500 ml de solugdo acida.

As cascas foram lixiviadas dentro de recipientes de vidro (béquer
de 2 L) no qual permaneceram 2 horas sob fervura com agitagdo ma-
nual a cada 20 min e reposi¢do da solucdo acida apos 1 hora de fervura.
Esta etapa teve como objetivo a eliminagao dos ions dissolvidos e do
excesso de acido utilizado. Depois de retiradas das solugdes acidas,
as CA lixiviadas foram lavadas varias vezes com agua deionizada até
se obter pH entre 5 e 6, e, em seguida submetidas a secagem.

As amostras de CA lixiviadas foram submetidas a queima em
recipientes cerdmicos de 24,5 cm de didmetro. A razdo do uso de
recipientes desta natureza foi devido ao fato da CA ser pouco densa
e bastante volumosa, o que implicou no uso de um recipiente com
dimensdes que permitissem a queima de uma boa quantidade do
material. Estes recipientes sdo constituidos basicamente por caulim
e argilas, sinterizadas a 1210 °C.

Os ciclos térmicos foram realizados em forno elétrico com taxa
de aquecimento de 5 °C/min e atmosfera oxidante (ao ar). Cada
amostra permaneceu na temperatura maxima proposta (600 e 700 °C)
durante 3 horas.
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Depois de serem queimadas nos ciclos estabelecidos, as amostras
de silica obtidas foram analisadas por FRX, DRX, MEYV, difracao laser
para determinagdo da distribuicdo de tamanho de particulas (DTP),
area de superficie especifica (ASE) e espectroscopia de UV-visivel.

Com base na avaliagdo das propriedades fisicas e quimicas
apresentadas pelas amostras de silica obtidas segundo os diferentes
procedimentos testados, definiu-se a rota experimental que, incluindo
o tipo de solugéo acida e o ciclo de queima apresentou os melhores
resultados. Definido o procedimento mais adequado, este foi adaptado
com a inclusdo das etapas de moagem e prensagem da casca lixiviada,
e microniza¢ao da silica obtida.

Considerando a baixa densidade e o grande volume ocupado pelas
cascas in natura, foi possivel calcinar eficientemente cerca de 30 g
de CA lixiviada por etapa, resultando em aproximadamente 6 g de
silica. Nestas condigdes, a etapa de queima tornou-se muito onerosa
para a quantidade de silica a ser obtida.

Desta forma, as cascas lixiviadas foram moidas a seco em moinho
de alta rotagdo (900 rpm) com jarro de porcelana e esferas de alumina
(~10 mm de didmetro) para reduc¢@o do tamanho das particulas e assim
facilitar a compactagao. Depois de moido, o p6 obtido foi compactado
com auxilio de uma prensa hidraulica manual com pressdo de ~35MPa
sob a forma de placas com dimensdes de 128,6 x 54,0 x 11,4 mm
e aproximadamente 66 g conforme mostra a Figura 9a. Definiu-se
15 min como tempo de moagem, pois nesta condi¢do foram obtidas
placas com elevadas densidades pds-prensagem e com o minimo de
perda de material. Como o objetivo desta etapa foi simplesmente
reduzir o tamanho das cascas para facilitar a compactagdo e assim
acelerar a etapa de queima, ndo foi realizado controle granulométrico
das cascas moidas, uma vez que a silica obtida seria posteriormente
micronizada.

Casca de arroz

¥

Lavagem e secagem

¥

Caracterizacdo da casca lavada

HCI HCI/H,SO,

H,SO,

Lavagem e secagem

!

L] L]
Queima Moagem
Caracterizagao e avaliagao Prensagem
das silicas obtidas l
l Queima
Definicdo do procedimento l
mais adequado
Caracterizacao
Micronizacdo

!

Caracterizacdo da
silica final obtida

Figura 8. Fluxograma representativo do procedimento experimental seguido
para obtengdo da silica®’.
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A silica obtida apos queima foi caracterizada por FRX, DTP e
BET. A etapa de micronizagao foi realizada utilizando-se um micro-
nizador com capacidade maxima de 40 kg/hora. Apds este procedi-
mento, a silica obtida foi caracterizada segundo DTP.

O procedimento experimental incluindo tratamento quimico
(lixiviag@o) com solugdo de HCI 10%, seguido de queima a 600 °C
durante 3 horas, foi o que apresentou os melhores resultados. Desta
forma, este foi adaptado com a incorporagdo das etapas de moagem
e prensagem facilitando a queima e tornando mais rapida a obtengao
da quantidade de silica necessaria.

As fotografias da Figura 9 mostram a forma com que as placas
de CA tratadas com HCI 10% ficaram dispostas na placa ceramica
antes, Figura 9a, e depois, Figura 9b, da queima. Pode-se verificar que
a composicdo quimica final da silica, Tabela 7, quando incluidas as
etapas mencionadas anteriormente, apresenta um aumento de 1,38%
no percentual de SiO,.

Quando queimadas na sua forma natural, devido ao elevado
volume ocupado, sempre houve permanéncia de um residuo carboni-
zado no interior da camada de casca o qual comprometia a qualidade
final da silica. Com a incorporagdo destas etapas este problema foi
praticamente solucionado.

A distribuicdo granulométrica da silica obtida apds incorpora-
¢do das etapas de moagem, prensagem e queima ficou estabelecida

(b)

Figura 9. Fotografias das placas de casca de arroz lixiviada, moida e prensada:
a) antes da queima; e b) depois da queima®’.
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dentro das seguintes faixas: 100% abaixo de 36,00 um, 90% abaixo
de 20,51 um, 10% abaixo de 2,46 um, com tamanho médio abaixo
de 9,49 um.

Apos a etapa de micronizacdo, foi possivel uma reducdo de
aproximadamente 50% no tamanho médio das particulas, chegando
a 50% abaixo de 4,13 um, concentrando as demais nas faixas de
100% abaixo de 12,00 um, 90% abaixo de 7,43 um, e 10% abaixo
de 1,51 um.

A ASE apresentada pela silica obtida apds etapas de moagem e
queima foi 406,3 m%/g.

2.3.2. Aplicagbes

As principais aplicagdes estao relacionadas a industria do vidro
e colorificios para a fabricag@o de fritas e pigmentos, industria do
cimento, inddstria de refratarios, industria de cerdmica de revesti-
mento dentre outras.

Neste caso, destacam-se as experiéncias realizadas no desen-
volvimento de pigmentos obtidos a partir de residuos (carepas
provenientes de industrias siderurgicas) ricos em 6xido de ferro, os
quais constituem o elemento croméforo em pigmentos englobados
com silica amorfa obtidas a partir da casca de arroz. De fato, alguns
pigmentos desta classe foram desenvolvidos com sucesso como
ilustram as Figuras 10 e 11, referentes ao 6xido de ferro (hematita)
obtido a partir de carepa sidertrgica e do pigmento englobado com
silica da CA e com 15% de hematita, respectivamente.

Tabela 7. Composi¢do quimica do residuo inorganico da casca de arroz.”

Oxidos % em Massa
SiO, 98,29
CaO 0,04
K,O0 <0,01
MgO 0,01
ALO, 0,29
P,O, 0,02
MnO 0,01
Na,O 0,05
Fe,O, <0,01
TiO, 0,02
Perda ao fogo 1,28
Total 100,00

Figura 10. Fotografia evidenciando o aspecto visual da hematita obtida®’.
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Apesar da hematita obtida a partir da carepa de aco ter desen-
volvido a tonalidade vermelha, devido ao percentual utilizado nas
formulagdes ter sido reduzido, a coloragdo resultante para os pig-
mentos foi o rosa claro, com variagio de saturacdo a medida que se
aumenta o percentual de cromdforo. A diferenga na coloragdo esta
relacionada com a saturag@o, pela qual pigmentos de coloragdo mais
clara sdo menos saturados e por conseqiiéncia, os mais escuros, mais
saturados.

O desenvolvimento da tonalidade rosa claro para os pigmentos
foi também resultante das coordenadas colorimétricas apresentadas
pela hematita utilizada como cromoforo, pois, apesar desta possuir
maior contribui¢do do vermelho, este valor é reduzido (+a* =11,17)
e com significativa contribui¢do da coordenada +b* que representa
o amarelo (6,11).

3. Conclusoes e Consideragoes Finais

Os resultados comprovam ser perfeitamente viavel a utilizagdo
de residuos da quebra de escolha como matéria-prima no processo de
fabricacdo de revestimentos ceramicos. Além disso, o processo para
a transformag@o do residuo é compativel com as plantas cerdmicas
atuais, viabilizando sua introdug@o na industria sem modificagdes
nos lay-outs. Outra observagao relevante refere-se ao limite maximo
permitido de adigdo de chamote a massa, sem provocar modificagdes
significativas nas propriedades finais do produto queimado, o que
torna a planta de reaproveitamento compativel com a oferta.

A utilizag8o de lamas calcinadas resultantes do processo de ano-
dizagao de aluminio, em substitui¢do total ou parcial das aluminas
comerciais, na formulagdo de materiais ceramicos, pode ser uma
importante alternativa de reciclagem. O elevado teor de alumina
(~97%) e a uniformidade composicional bem como o pequeno tama-
nho de particulas (1-30 pm) fazem deste residuo uma matéria-prima
adequada para a preparacdo de engobes e esmaltes mais escuros ou
coloridos utilizando-se fritas brancas ou transparentes e também em
muitas outras aplicagdes.

Os resultados obtidos, com relagdo a casca de arroz (CA),
confirmaram a possibilidade de valorizagdo e reciclagem da CA e
da carepa de ago como fontes alternativas de silica e 6xido de ferro
(hematita), na obtengdo de pigmento cerdmicos através do método
de encapsulamento, transformando assim estes rejeitos industriais
em produtos de maior valor agregado com reflexos positivos na
questdo ambiental.

Figura 11. Fotografia evidenciando o aspecto visual dos pigmentos obtidos
apos calcinagdo com 15% de hematita e 85% de silica (CA)”.
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