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Resumo: Este trabalho € uma continuagdo do desenvolvimento iniciado com o reaproveitamento de residuos de
esmaltagdo e de abrasivos para obtencdo de cerdmicas celulares'2. Nesta etapa as espumas cerdmicas sdo obtidas a
partir de residuos de polimento de produtos porcelanicos coletados em esta¢des de tratamento de efluentes (ETE) e
residuos de abrasivos de carbeto de silicio. Os residuos coletados foram caracterizados por andlise quimica (FRX),
de fases (DRX), de distribui¢do de tamanhos de particulas (difra¢@o laser) e por andlise térmica (ATD). Apés devida
preparagao, o residuo de abrasivo foi adicionado ao residuo de polimento em fragdes massicas de 0,5% a 12,0% e
as misturas foram granuladas e compactadas (30 MPa). Os compactos foram sinterizados a 1.180 °C por 20 min
e as espumas resultantes foram analisadas quanto a densidade aparente, expansao linear, resisténcia mecanica a
flexdo. A microestrutura resultante mostra que a ceramica celular obtida tem poros fechados e deve apresentar
boas caracteristicas de isolac@o térmica, propriedade ainda ndo analisada, com resisténcia mecanica adequada ao
uso na construco civil em substituicdo de agregados leves, concreto celular ou polimeros expandidos.
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1. Introdugao

Quando o homem constrdi grandes estruturas ele usa solidos
densos como ago, concreto e vidro. Porém, quando a natureza faz o
mesmo, ela geralmente usa materiais celulares como madeira, 0ssos
e corais. Os materiais celulares permitem a otimizagdo simultanea da
rigidez, resisténcia e massa de uma dada aplicagdo™*. As cerdmicas
celulares sdo formadas por arranjos de cdmaras poligonais, as células,
e podem ser classificadas em dois grandes grupos: as colméias e as
espumas. Nas colméias as células formam um arranjo bidimensional,
enquanto as espumas sdo poligonos vazados tridimensionais. Por sua
vez, as espumas sdo subdivididas em duas novas categorias depen-
dendo se as células individuais possuem faces solidas ou ndo*.

Se a espuma ¢ s6lida apenas em suas arestas celulares o material
¢ designado de “célula aberta”. Se as faces (paredes) da célula estdo
presentes a espuma ¢ designada de “célula fechada” e as células
individuais estdo isoladas umas das outras. As espumas também
podem ser parcialmente fechadas ou abertas. Estas estruturas porosas
em rede apresentam massa relativamente baixa, baixa densidade e
baixa condutividade térmica, com permeabilidade variavel, sendo
as espumas de poros abertos as mais permeaveis*°. Combinando-se
processamento ¢ materiais ceramicos adequados as ceramicas porosas
também apresentam resisténcia mecanica relativamente elevada’®,
elevada resisténcia ao ataque quimico, resisténcia mecanica em alta
temperatura e grande uniformidade estrutural. Estas propriedades
tornam as espumas ceramicas adequadas para uma grande variedade
de aplicagoes*’.

As espumas com poros fechados ou abertos sdo usadas como
isolantes térmicos para fornos e também para aplicagdes aeroespa-
ciais (placas isolantes para naves espaciais), materiais resistentes as
chamas, revestimentos leves para fornos e para queimadores a gas.

Ceramica Industrial, 12 (1/2) Janeiro/Abril, 2007

As aplicagdes mais comuns das ceramicas porosas de poros abertos
sdo como filtros para metais fundidos'® e motores a diesel’, suportes
de catalisadores''2, filtros industriais para gases quentes e filtros para
gordura em cozinhas comerciais. Novas aplicagdes incluem usos
em eletronica e na area biomédica®. As espumas comercialmente
disponiveis sdo feitas de diversos materiais como cordierita, mulita,
carbeto de silicio, alumina, zirconia parcialmente estabilizada e
compositos como SiC-alumina, alumina-zirconia, alumina-mulita
¢ mulita-zirconia.

A principal utilizagdo das ceramicas celulares € para a fabricacdo
de isoladores térmicos, devido sua estabilidade térmica, baixa con-
dutividade térmica®, baixa densidade, resisténcia aos ciclos térmicos,
resisténcia a choque térmico, baixas adsor¢do e absor¢do de gases,
baixo calor especifico e também por serem disponiveis em varias
configuragdes e tamanhos’.

Na produgio de metais fundidos os filtros de ceramicas celulares
auxiliam a aumentar a qualidade e produtividade dos metais obtidos
pela remogdo de inclusdes ndo metalicas!'’; os filtros devem resistir
ao ataque dos metais fundidos em alta temperatura, pois estes con-
tém elementos reativos como Al, Ti, Hf e C. A resisténcia ao choque
térmico também ¢ importante, sendo esta diretamente proporcional
ao tamanho do poro e em menor grau a densidade.

Filtros de cerdmicas celulares também sdo utilizados para
aplicagdes de alto desempenho em alta temperatura, como para
processamento de combustiveis fosseis, processos industriais de alta
temperatura, incineragdo de residuos sélidos e filtragdo de emissdes
de motores a diesel’. O uso de espumas ceramicas como filtros em
sistemas particulados requer ndo apenas estabilidade térmica, quimica
e mecanica dos materiais ceramicos, mas também durabilidade es-
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trutural do filtro em longo prazo (>10.000 h) e grande confiabilidade
em uso'*. Os principais materiais para filtros sdo alumina, mulita,
cordierita, nitreto de silicio e carbeto de silicio.

Com relagdo a seu processamento, varias rotas estdo disponiveis
para obteng¢do de ceramicas celulares, como compactagao isostatica a
quente (HIP) sem cépsula, formacao de bolhas em uma suspensao ou
em estado verde durante tratamento térmico adequado'?, sinterizagao
reativa, controle das condi¢des de sinterizago para se obter uma den-
sificagdo parcial, empilhamento de granulos ou fibras pré-sinterizados,
métodos aero e sol gel'®, pirdlise de varios aditivos organicos'”!* ou
principalmente o método de esponja polimérica®!*1°-%, provavelmente
o mais estudado e que utiliza impregnagao de resinas poliméricas.

O método de formagdo de bolhas foi patenteado pela primeira
vez em 1973. Neste método, uma mistura contendo os constituintes
desejados ¢ tratada de modo a evolver um gas o qual cria bolhas, tor-
nando o material esponjoso. Sunderman e Viedt? misturaram argilas
a diversos propelentes como carbeto e hidroxido de célcio, sulfato
de aluminio e peroxido de hidrogénio. Em meio acido podem ser
utilizados metais que evolvem hidrogénio, como Mg, Ca, Cr, Mn, Fe
e Co; em meio basico normalmente ¢ utilizado Al. Mesmo neste caso
etapas de secagem e sinterizagdo sdo necessarias para desenvolver
um esqueleto ceramico de suporte.

Agentes espumantes como silica gel, negro de fumo, talco e
mica podem ser adicionados para dar uniformidade na formagao da
espuma, mas também CFC’s ja foram utilizados com muita facilidade
por formarem finas gotas dispersas em uma suspensao, com auxilio
de um surfactante para dispersar o gas e estabilizar as bolhas®?’.

O método de formagado de bolhas permite a obtengdo de espumas
de poros fechados de pequenas dimensdes, o que ndo € possivel
com as técnicas de impregnagdo®®?’. Utilizando este método, po-
dem-se obter ceramicas celulares com densidades tao baixas quanto
0,2 g.cm™ sem dificuldades'. Este método ¢ o mais adequado para
o uso de residuos industriais como matéria-prima para fabricacao
de espumas ceramicas a partir da evolugéo de gases®*, objeto de
estudo deste trabalho.

Na industria de revestimentos ceramicos houve nos ultimos anos
um grande aumento da produgdo de produtos polidos, como os por-
celanicos e grés polidos, devido a seu elevado valor agregado. Em
1996 a unica empresa produzindo porcelanato no Brasil era a Eliane
Revestimentos Ceramicos. Atualmente, além da empresa Eliane,
Cecrisa, Ceusa, Itagrés e Portobello produzem tanto porcelanato
quanto grés polido, gerando grande quantidade de residuos e sobras
de abrasivos. O abrasivo utilizado pode ser a base de particulas de
diamante ou de carbeto de silicio.

Estas sobras de abrasivos ndo tém outro destino a ndo ser os ater-
ros, como ¢ comum a todos residuos gerados pela inddstria ceramica
no Brasil. Porém, ha outra possivel destinacdo para as sobras, como
demonstram Bernardin et al.2. Varias solugdes foram encontradas,
sendo uma das mais efetivas o uso dos abrasivos contendo carbeto de
silicio em sua composi¢ao como agentes promotores de expansdo em
produtos ceramicos pelo método de formagéao de bolhas, obtendo-se
espumas ceramicas de baixa densidade.

O carbeto de silicio a partir de 1.000 °C decompde-se em at-
mosfera oxidante, gerando CO, e silica. Se adicionado a um residuo
cerdmico com ponto de amolecimento proximo a temperatura de
decomposicao do SiC — como é o caso dos residuos gerados no po-
limento de produtos porcelanicos, o produto resultante sofrera uma
expansdo volumétrica devido a decomposigdo do SiC associada ao

Tabela 1. Andlise quimica dos residuos.

inicio do amolecimento do material cerdmico, cuja superficie serd
impermeavel a passagem do gas resultante da decomposicdo para
o exterior da pega. O produto resultante serd o material ceramico
expandido, formando uma excelente espuma ceramica que pode
ser utilizada como componente para preenchimento de lajes nas
construgdes ou para fabricagdo de divisorias, produtos com boa
isolagdo térmica.

Pelo volume gerado, tanto de abrasivos quanto de residuos de
polimento, percebe-se o alcance desta pesquisa, tanto como solugao
para um sério problema ambiental devido ao aterro destes produtos,
como a possibilidade de se criar novos produtos a partir de residuos
solidos industriais.

2. Materiais e Métodos

Amostras de residuo de polimento de massa porcelanica e de
abrasivos a base de carbeto de silicio foram submetidas a carac-
terizagdo fisico-quimica e térmica. A analise quimica foi efetuada
por espectrometria de fluorescéncia de raios X (Philips PW2400,
pérola fundida) e analise de fases por difragdo de raios X (Phillips
PW1830, CuKa, 0° to 75°, analise das fases com o aplicativo X Pert
HighScore). A analise de distribui¢do de tamanho de particulas foi
realizada por difragdo a laser (CILAS 1064, 60s de ultra-som) ¢ a
analise térmica por analise térmica diferencial (BP Engenharia RB
3000, 20 a 1.200 °C, 10 °C/min, ao ar).

Apds caracterizagdo, os residuos de polimento foram secos (es-
tufa a 110 °C por 24 horas) e peneirados (malha 200 mesh ABNT).
As sobras de abrasivos de SiC foram desagregadas em um moinho
de martelos, secas (110 °C, 24 horas) e peneiradas (malha 200 mesh
ABNT). Em seguida, o p6 abrasivo foi adicionado ao pé do residuo
de polimento em fragdes massicas de 0,5, 1,0, 1,5, 3,0, 6,0 e 12,0%,
formando-se seis formulagdes. As formulagdes foram misturadas com
adigdo de 6% de agua e compactadas (prensa de laboratorio, 30 MPa)
em corpos-de-prova cilindricos (5 cm de diametro, 1 cm de altura).
Foram preparadas cinco amostras de cada formulagao.

Os compactos foram sinterizados em forno muflado durante
20 minutos a 1.180 °C com taxa de aquecimento de 30 °C/min e
resfriados no proprio forno. Apos tratamento térmico as espumas
obtidas foram submetidas aos ensaios de expansdo linear, densidade
aparente (por imersdo em mercurio) e determinacao da resisténcia
mecanica por flexao em trés pontos (Ceramic Instruments MOR3E,
10 mm/min). Finalmente, a microestrutura foi determinada por mi-
croscopia eletronica de varredura (MEV).

3. Resultados e Discussao

A Tabela 1 mostra a andlise quimica das amostras dos residuos
de polimento (grés porcelanico) e do abrasivo usados no estudo. A
Figura 1 mostra a analise de fases. Como observado a maior parte do
residuo abrasivo é composta pelo cimento cloro-magnesiano usado na
sua fabricagdo. Nao foi possivel a identificagdo do carbeto de silicio
devido ao procedimento utilizado na preparagdo das amostras por
DRX, onde as mesmas foram calcinadas a 1.000 °C por 3 horas, cau-
sando a total conversdo das particulas de SiC presentes na amostra.

Com relag@o ao residuo de polimento, este ¢ formado por quartzo,
albita e zircOnia, as fases majoritarias da pasta porcelanica estudada.
A quantidade dos 6xidos alcalinos e alcalino terrosos presentes no
residuo porcelanico (13,3% massico) mostra que o sistema apresenta
boa formagdo de fase vitrea. A analise térmica do abrasivo (Figura 2)

Residuo SiO, ALO, Fe O, TiO, CaO MgO K,0 Na,O PF.
Polimento (ETE) 59,5 17,3 0,7 0,3 1,6 53 2,8 3,6 5,6
Abrasivo de SiC 10,5 1,6 1,6 0,1 4,1 34,8 0,1 6,3 40,2
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mostra picos endotérmicos entre 260 e 500 °C, provavelmente de-
vido a decomposi¢@o dos hidroxidos (principalmente portlandita e
clinocloro) presentes na amostra. Os carbonatos (calcita, magnesita e
dolomita) ndo puderam ser identificados, provavelmente devido sua
baixa concentra¢@o na amostra. Entre 1.020 e 1.030 °C podem ser
observados picos endo e exotérmicos, talvez relacionados a dissocia-
¢do do carbeto de silicio, formando silica e gas carbonico.
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Figura 1. Difratogramas dos residuos de polimento e do abrasivo. Qz &
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Figura 2. Andlise térmica diferencial do abrasivo de SiC.
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Figura 3. Analise térmica diferencial do residuo de polimento.
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A analise térmica do residuo porcelanico (Figura 3) mostra picos
endotérmicos a 60 ¢ 400 °C aproximadamente, provavelmente de-
vido a decomposigdo de substancias organicas presentes no residuo,
que foi obtido de uma estacdo de tratamento de efluentes (ETE). A
1.100 °C ha um pico endotérmico relacionado ao inicio da transigdo
vitrea (Tg) do residuo.

A Figura 4 mostra as curvas de distribui¢do de tamanho de
particulas de ambos residuos. O residuo de polimento apresenta um
tamanho médio de 10 um, estando com distribuigdo 100% abaixo de
75 um. O abrasivo apresenta tamanho médio de 15 um e distribuigao
100% abaixo de 90 um.

Com relag@o a densidade aparente das espumas obtidas, o au-
mento na adi¢@o do abrasivo ao residuo de polimento causa, como
esperado, um decréscimo na densidade aparente da ceramica celu-
lar, Figura 5. Iniciando-se a 1.000 °C a expansdo promovida pela
decomposicdo do carbeto de silicio presente no abrasivo (e também
no residuo de polimento) forma poros esféricos no produto final,
identificando um tipico processo de formagdo de bolhas.

Mesmo sem a adigdo do abrasivo a densidade aparente ¢ muito
baixa devido ao residuo de polimento ja conter particulas abrasivas
¢ materiais volateis, substancias organicas incorporadas ao residuo
pelas operagdes de polimento, transporte e tratamento na ETE. A baixa
densidade aparente média observada (0,301 g.cm?) permite o uso da
espuma obtida como isoladores térmicos e actsticos.

A adigdo crescente do abrasivo no residuo de polimento também
causa, como esperado, reduc@o na resisténcia mecanica a flexao das
espumas obtidas®'*?, Figura 6. Ha uma grande redugdo na resisténcia
a flexdo das amostras a partir da adigdo de 3% de residuo abrasivo
devido a quantidade e tamanho dos poros formados. Deve-se observar
que a ceramica celular obtida ¢ do tipo poro fechado.
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Apesar da redugio da resisténcia mecanica com a adi¢do do re-
siduo abrasivo, as espumas obtidas apresentam resisténcia mecanica
adequada para varios usos, principalmente na construgao civil, como
substitutos de concreto celular e de poliestireno expandido. Apos
sinterizagdo todas as amostras uma grande e gradativa expansao com
a adicdo do residuo abrasivo. H4 uma relagdo obvia entre a adi¢do
¢ a expansao, Figura 7.

Mesmo sem adi¢ao do residuo abrasivo foi observada uma grande
expansdo das espumas obtidas. Esta expansdo deve-se a presenga
de particulas de SiC incorporadas ao residuo durante o processo de
polimento, sendo que esta caracteristica ndo permite o uso deste tipo
de residuo em formulagdes ceramicas de produtos densos, com os
grés e porcelanicos, pratica comum na industria que induz a defeitos
de fabricag¢@o. Muitas tentativas de adi¢@o de residuos de polimento
das estagdes de tratamento de efluentes em pastas densas tém falhado
devido a grande porosidade dos produtos apds sua queima.
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Finalmente, na Figura 8 pode ser observada a microestrutura
de uma amostra com 6% de adi¢ao do residuo abrasivo ao residuo
de polimento. Os poros sao grandes, fechados e arredondados, o
que pode explicar a boa resisténcia mecanica apesar da elevada
porosidade observada nestes produtos. Estima-se que estas espumas
apresentem boa isolag@o térmica e acustica, objeto futuro desta
investigacdo. Além disso, novos estudos estdo sendo desenvolvidos
para obtencgdo das espumas sem adi¢@o de residuo abrasivo e tam-
bém com adi¢do de quartzo para obteng@o de placas celulares com
estabilidade dimensional.

4. Concluséo

As ceramicas celulares tém um importante potencial de de-
senvolvimento, principalmente devido a emergéncia das questdes
ambientais. Muitas rotas de elaboragdo tém sido desenvolvidas para
a producdo de ceramicas celulares, sendo necessarios processos e
matérias-primas de baixo custo em funcao das principais aplicagdes
destes materiais. O exemplo apresentado neste trabalho ¢ facilmente
adaptavel ao processo ceramico de uma industria de revestimentos ou
de produtos expandidos, sendo uma alternativa de baixo custo para a
producdo de materiais isolantes para a construgao civil.

O estudo demonstrou que ¢ possivel o uso de residuos do pro-
cessamento ceramico para obtenc¢ao de ceramicas celulares de baixa
densidade a partir de residuos de polimento e de restos de abrasivos
de SiC. As ceramicas celulares podem ser utilizadas na industria de
construcdo em substituicdo ao concreto celular pela sua baixa den-
sidade, resultando em estruturas leves e com resisténcia mecanica
aceitavel.

Aparentemente as espumas obtidas apresentam boa isola¢do
térmica e acustica e poderiam ser também utilizadas em substitui¢ao
amadeira e polimeros expandidos em divisorias internas e forragoes,
sendo que estas propriedades serdo objeto de novos estudos. A redugéo
da densidade aparente ¢ relacionada a presenca de particulas de SiC.
Mesmo sem adigao do residuo abrasivo de SiC foi observada uma boa
expansao das amostras, indicando a presenga de particulas de SiC no
residuo porcelanico em fungao das operagdes de polimento.

A expansdo do produto ocorre pelo processo de formagao de
bolhas, que durante resfriamento formam poros fechados na micro-
estrutura das amostras®-3. Quanto maior a adi¢ao de SiC (via adi¢do
de abrasivo), maior a expansao das amostras, mostrando o efeito da
dissociagdo do SiC na formagao dos poros, com redugio da densidade
aparente ¢ aumento da expansao volumétrica.

A resisténcia mecanica a flexdo do produto ¢é reduzida com a
adigdo do residuo abrasivo devido ao aumento da porosidade. Apesar
deste aumento de porosidade nas amostras foi observada boa resis-
téncia a flexdo (média de 18 MPa), mostrando que o produto pode ser
utilizado na constru¢ao civil. A resisténcia mecanica deve-se a forma
arredondada dos poros, o que evita os concentradores de tensao.

Finalmente, o processo de expansdo ocorre por formagdo de
bolhas, devido a dissociag@o do carbeto de silicio simultaneamente
a formagao de fase vitrea viscosa durante sinterizagdo das amostras*®.
O amolecimento do vidro na mesma temperatura da decomposicao
das particulas de SiC resulta na formagdo de bolhas que forma a
espuma ceramica no resfriamento, formando a microestrutura celular
do material. A quantidade, dispersdo e tamanho das particulas de
SiC presentes no residuo abrasivo utilizado quando adicionadas ao
residuo de polimento resultam na forma, tamanho e distribui¢ao das
células (poros) do produto final.
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