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RESUMO

O objetivo deste trabalho € a obtencdo de ceramica porosa utilizando como
matéria-prima caulim e como formador de poros cinza volante de bagaco de
cana, proveniente das usinas de agucar/alcool. A cinza, composta de material
organico e inorganico, foi separada em grossa (> 1 mm) e fina (<1mm). Para a
confeccdo dos corpos de prova (CPs) utilizou-se apenas a cinza de menor
granulometria, que foi prensada com diferentes concentracdes de caulim, e
gueimados a 1100C. O material foi caracterizado utilizando analise térmica
DSC/TGA para determinar as reacdes e quantidade de carvao na cinza.
Porosidade aparente (40 a 45%), absorcdo de agua (20 a 24%), e massa
especifica aparente (1,90 a 1,98 g/cm®) foram determinadas usando o método
de Arquimedes. Os resultados de ATD/TG mostram que a cinza fina tem 22%
de matéria organica e a argila é constituida predominantemente de caulinita

que € desagregada em 562 < e cristaliza uma nova fase em 1007<.

Palavras chave : ceramica porosa, caulim, andlise térmica, cinza, bagaco de

cana.
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1. INTRODUCAO

As ceramicas porosas possuem um elevado potencial para serem
usadas em diversas aplicacdes importantes, tais como: filtros, catalisadores,
isolantes térmicos, materiais para protecdo contra fogo, queimadores de gas,
dentre outras.

Estes tipos de ceramicas sdo materiais que apresentam estrutura celular
com poros fechados ou abertos. Os poros abertos, também chamados de poros
interligados, sdo aqueles que tém contato com a superficie externa do material,
sendo bastante util na fabricagcdo dos filtros ceramicos. Na fabricacdo de
materiais isolantes € importante ter um grande namero de poros fechados, ou
seja, poros isolados. Esses poros isolados possuem ar em seu interior que
constitui o poder isolante do material.

Um dos primeiros métodos desenvolvidos para a obtencdo de ceramica
porosa é o da incorporacdo de produtos organicos ao corpo ceramico, que
posteriormente resultara na formacéo de poros. Portanto, a natureza dos poros
esta diretamente relacionada com a maneira que o material organico ficou
situado ao corpo, ou seja, podemos ter poros abertos e poros fechados. ™

O bagaco de cana de acgucar é o principal combustivel usado nas
caldeiras para geracdo de energia na fabricacdo do acucar e alcool. O bagaco
€ calcinado em temperaturas por volta de 1000°C. O resultado da sua
calcinacdo nas caldeiras é uma cinza grossa (cinza de grelha) e uma cinza fina
(cinza volante). A primeira € retirada das fornalhas que aquecem as caldeiras,
espalhada ou enterrada na area de plantacdo de cana. A segunda cinza é
jogada na atmosfera junto com os gases (fumaca escura) que saem pelas
chaminés da usina ou é coletada nos lavadores de gases, antes das chaminés.
Depois de coletada ela também é descartada junto com a cinza de grelha.
Além da alta concentracdo de quartzo a cinza volante tem grande volume de
carvdo em po fino e pode ser incorporadas a massa ceramica para obtencéo
de ceramicas porosas. A incorporagdo deste residuo, além de solucionar o
problema da cinza de bagaco de cana descartado no meio ambiente, podera
auxiliar o processo de sinterizacdo do material ceramico, tendo em vista sua
composicdo quimica e mineralégica. ® Deve-se salientar aqui que o termo

7

“cinza” é utilizado na induUstria sucro-alcooleira, e neste trabalho, com o
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significado de “residuo de queima” do bagaco, incluindo a fracdo organica e a
inorganica.

A seguir serdo apresentados os resultados preliminares deste trabalho,
que tem por objetivo a elaboracdo de material ceramico poroso. Sera utilizada
uma cinza (volante) de bagaco de cana para producdo dos poros e um caulim
comercial, utilizado como matriz na preparagdo do corpo ceramico, que seréao
analisados para determinar suas propriedades fisicas e mecénicas em funcao

da variacdo da concentracao de cinza.

2. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, foi utilizado um caulim, produzido pela empresa
Brasilminas, e uma cinza de bagaco de cana de acucar coletada na usina Alto
Alegre, da regiao de Presidente Prudente.

A cinza foi seca em estufa a 80C por trés dias e posteriormente
passadas em peneiras de 1 mm (18 mesh). A fracdo mais fina foi adicionada a
um caulim, nas concentracdes 4 (CP1), 8 (CP2) e 16% (CP3) em peso.

Aproximadamente 12 mg das amostras de cinza e caulim foram
submetidas a analise térmica diferencial (DTA) e termogravimétrica (TG/DTG),
usando um cadinho de alumina. As analises foram feitas até 1300C com taxa
de aquecimento de 20T/min, em fluxo de ar (100 ml/min), usando um
equipamento marca TA Instruments, modelo SDT Q600.

Para cada composicdo (mistura caulim/cinza) foi adicionado ~15% em
peso de agua para obtencdo da massa plastica adequada para compactacao.
As amostras Uumidas foram guardadas, por 48 horas, dentro de embalagens
plasticas vedadas, que foram manipuladas neste periododo, para obtencédo de
uma melhor homogeneizagédo da umidade. A conformacgao dos corpos de prova
CPs prismaéticos, de dimensdes 60 x 20 x ~5 mm?, foi feita utilizando-se uma
prensa hidraulica manual SCHULZ (Figura 1a), com matriz uniaxial para
triplicatas (Figura 1b) e uma pressdo equivalente a 6 toneladas durante a
compactacao. Os corpos de prova foram sinterizados a 1100 por 1 hora, com
razao de aquecimento de 20C/min.

Os corpos de prova compactados foram submetidos a ensaios

tecnolégicos de porosidade aparente (PA), absorcdo de agua (AA), massa

2354



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguacu, PR, Brasil

especifica aparente (MEA) e resisténcia mecanica a flexdo (RM), que foram

determinadas utilizando as equacdes (A), (B), (C) e (D), respectivamente. As

medidas de massa especifica aparente foram obtidas pelo método de

Arquimedes.

Py — P,

PA=—3T_Sx100
SAT _Pi
M:Mxloo
Ps
MEA = ___5335[___

PSAT _R

(A)

(B)

©

Nas equacdes acima, Psar € 0 peso do CP saturado (por 24 h) em agua, P; € o

peso do CP imerso e Ps é 0 seu peso seco, todos medidos em uma balanca

analitica. Os P; dos corpos de prova foram obtidos utilizando um suporte sobre

uma balanca analitica (Figura 2) .

(@)

Figura 1. (a) Prensa hidraulica manual SCHULZ; (b) Matriz uniaxial para
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conformacao de corpos de prova em triplicatas.
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Os valores da resisténcia mecanica (RM) dos corpos de prova foram

calculamos pela seguinte equacéo:

_3PL
RM =—— (D)
2bh_
Na qual:
P é a carga atingida no momento da ruptura (kg);
L é a distancia entre os apoios do corpo de prova (m);
b é a largura do corpo de prova (m);

hm € a altura média do corpo de prova, isto €, sua espessura (m).

T—* Protegio dabalanga analitica

—» Fio (Flexivel
\

—

—# Bégquer com dgua
——-"".

—1* Corpo de prova

/ S /

—* Duporte com haste tigida

——" Prato da balanga analitica

Figura 2 : Esquema de funcionamento da “balanca hidrostéatica”.

Os valores obtidos para a RM (Equacédo (D)), foram determinados
automaticamente durante o teste, com o uso de uma maquina de ensaios,
marca EMIC modelo DL 2000 (Figuras 3a e 3b ). O corpo de prova é colocado
sobre dois apoios, distantes 40 mm um do outro, e um cutelo articulado aplicou
uma forca (velocidade de 1 mm/min) no centro do CP, até sua ruptura. A area
da seccao reta do corpo de prova, no ponto de aplicacéo da forca, é calculada
pelo programa através das dimensdes (medidas com paquimetro) fornecidas
ao programa a cada ensaio. O programa utilizado permite obter, no final de
cada ensaio, os valores de RM dados em kgf/lcm? ou em MPa, bem como a

intensidade da for¢ca que rompeu o corpo de prova, em kgf ou N.
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(b)

Figura 3: (a) Maguina de ensaio EMIC de tenséo de ruptura; (b) Ponto de

apoio dos corpos de prova e cutelo de ruptura.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Andlise quimica

A Tabela 1 fornece os resultados da andlise quimica da cinza de bagacgo
de cana, obtida por fluorescéncia de raios X (FRX). Observa-se que a
composicao da cinza de bagaco de cana tem predominancia quimica de SiO,,
principalmente quartzo, além de concentracdes consideraveis de oOxidos de
aluminio e de ferro. Os Oxidos de aluminio (Al,O3), combinados com silica
amorfa, auxiliam na formacdo da fase mulita. Os Oxidos de ferro reforcam a
acdo fundente dos alcalinos, fazendo com que a fusdo se inicie em
temperaturas mais baixas e com fases liquidas mais abundantes, ou seja,
estes Oxidos atuam como fundentes e promovem ou antecipam a nucleacao e
a cristalizacdo da mulita ®. Os alcalinos KO e Na,O originam liquidos com
dificuldade em cristalizar, que tendem a permanecer no corpo sinterizado,
como fases vitreas . Estes ions (Na*, K", Ca®" dentre outros) s&o
denominados modificadores, pois entram nos intersticios do reticulado do vidro,
enfraguecem as ligacdes e provocam a diminuicdo da temperatura de fuséao,
facilitando a formacéo do vidro ®. O CaO juntamente com o MgO atuam como

modificadores de rede e tendem a baixar a refratariedade dos materiais
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argilosos. O titanio atua como o6xido vitreo intermediario e pode, ou néo,
contribuir para formar ou modificar a rede vitrea dos materiais. Assim, a
incorporacdo da cinza ira alterar a composicdo do material argiloso (caulim) e

podera provocar modificacdes nas propriedades do produto final.

Tabela 1: Composicéo quimica da cinza (FRX).

Oxidos Cinza
SiO, * 81.47
Al,O3 2.31
Fe»O3 6.60
Na,O <0.001

K-0 3.85
CaO 1.69
MgO 1.17
TiO» 0.40
P20s5 0.82
SO, | -
P.F. 1.33

Total 99.73

* Principalmente quartzo

3.2 Analise Térmica

O termograma (Figura 4) corresponde a analise térmica do caulim
(DTA/DSC e TGA) mostra um pico endotérmico a, aproximadamente, 562C
corresponde a perda de hidroxilas da caulinita, argilomineral predominante no
caulim. Na mesma faixa de temperatura é observada uma queda na curva de
TG, que corresponde a maior perda de massa (13,37%) do material, associada
a perda das hidroxilas, observada nos dados de DTA/DSC. Com a perda das

hidroxilas, a folha octaédrica perde a estrutura lamelar e adquire uma estrutura
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de fitas ou cadeias de grupos AlO,4, dando origem a uma metafase denominada
metacaulinita.

O segundo pico observado na curva de DTA/DSC, em torno de 1007<C,
representa uma reacao exotérmica. Esta reacdo exotérmica é proporcionada
pela metacaulinita e pode ser atribuida a varios efeitos como cristalizacéo de
uma fase espinélio de alumina-gama (yAl,O3), cristalizacdo da silica amorfa
(SiO,), formagdo de um espinel Al-Si estruturalmente defeituoso, com
composicdo aproximada 2Al,03.3Si0, ou nucleacdo da mulita . Portanto, o
pico exotérmico observado esta diretamente relacionado com a formacéo de
fase cristalina, que podera contribuir com as propriedades finais dos CP’s, apés

0 processo de sinterizagéo.
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Figura 4 : Graficos de analises térmicas TGA e DTA/DSC do caulim.

O termograma apresentado na Figura 5 mostra os resultados da analise
térmica da cinza fina (DTA/DSC e TGA). Ao observar a curva de TGA na faixa
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de temperatura entre 100C e 200C verifica-se uma perda de 3,13% em
massa representando a eliminagcdo de umidade. Na faixa de temperatura entre
200°e 700<C verifica-se um pico exotérmico na curv a de DTA/DSC e a maior
perda de massa na curva de TGA (proxima a 23%) que corresponde a
combustdo do carvdo (maté€ria organica) presente na cinza. Essa combustéo

do carvdo sera responsavel pela formagdo de poros abertos no material
ceramico. O salto acima de 1000TC, na curva de TGA,

indica um erro de
medida do equipamento no final desta analise.
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Figura 5: Gréficos de analises térmicas TGA e DTA/DSC da cinza fina.

3.3 Ensaios Tecnoldgicos

Os resultados de PA, para os corpos de prova 1, 2 e 3, sdo mostrados
na Figura 6a. Observa-se que a porosidade destas amostras aumenta com a
concentracdo de cinza. Esta porosidade, correspondente a porosidade aberta,
concordam com os outros dados: aumento na AA e diminuicdo da MEA

(Figuras 6b e 6¢ ). Na temperatura de queima destes corpos de prova (1100C)
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inicia-se o0 processo de cristalizacdo de novas fases que alteram as
propriedades do corpo ceramico. A formacao de mulita é muito importante, pois
ela aumenta a resisténcia mecanica do material ceramico. Por sua vez, o
aumento na concentracdo de carvao aumenta a porosidade e a absorcédo de
agua e, consequentemente, diminuindo a massa especifica aparente e a
resisténcia mecanica. Os resultados mostram que a resisténcia mecanica
aumenta de 1,9 a 2,7 MPa, com o teor de cinza (Figura 6d ). Este aumento na
resisténcia mecanica aparentemente € incompativel com o comportamento das
outras propriedades (PA, AA, MEA), entretanto, pode estar ocorrendo a
formacdo de fase vitrea, ou cristalizando alguma fase nova, que aumenta a
resisténcia mecanica do CP ceramico. Nesta temperatura pode ter iniciado a
formacdo da fase mulita, devido aos componentes da cinza (Tabela 1) que
favorecem a formacdo de fase liquida e a nucleacdo de novas fases em

temperaturas menores.
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Figura 6 : Ensaios tecnologicos dos corpos de prova: (a) PA; (b) AA; (c) MEA;
(d)RM
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Para esta temperatura de sinterizacdo, a resisténcia mecéanica dos
corpos de prova apresenta valores baixos, mesmo para o caulim puro,
indicando que o pico de cristalizacdo observado nos dados de DTA/DSC néo
estd associado a formacdo de mulita. Portanto, para a proxima etapa deste
trabalho, novos corpos de prova serdo preparados e outras técnicas (difracao
de raios X, microscopia e porosidade) serdo utilizadas para complementar os
dados obtidos com as técnicas usadas neste trabalho.

4. CONCLUSOES

Materiais ceramicos porosos foram obtidos utilizando a incorporacéo de
cinza de bagaco de cana de acucar. Os resultados mostraram que a
porosidade dos materiais aumenta com o teor de cinza incorporado. Como
consequéncia deste resultado, a absorcdo de &gua aumenta e a massa
especifica aparente diminui. Estes resultados sdo incompativeis com a
variacdo da resisténcia mecanica, que aumenta com a concentracao de cinza,
indicando a presenca de fase vitrea ou de outras fases cristalizadas. Os
componentes da cinza, fundentes e agentes nucleantes, podem estar
favorecendo a formagao destas fases. O baixo valor de resisténcia mecéanica
indica que nao esta sendo formada a fase mulita. Novos dados séo

necessarios para uma interpretacao criteriosa destes resultados.
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PREPARATION OF POROUS CERAMIC USING SUGAR-CANE BAGA SSE
ASH

Abstract

The purpose of this study is to obtain porous ceramics using kaolin as raw
material and pore-forming fly ash from bagasse ash, which comes from sugar
and alcohol mills. The ash was separated into coarse (>1mm) and thin (€1 mm).
It was used only the finer particles of ash for the preparation of the probes,
which were pressed with different combinations of kaolin-ash, and fired (1 h) at
1100 °C. The material was characterized using thermal analysis DSC / TGA to
determine the reactions and the amount of organic material in the ash. Porosity
(40 to 45%), water absorption (20 to 24%), and bulk density (1.90 to 1.98 g/cm®)
were calculated using the Archimedes method. The ATD/DSC results show that
the fine ash encloses 22% of charcoal and the clay is predominantly kaolinite,

which is disaggregated at 562 T and crystallizes a new phase at 1007 °C.

Key-words: porous ceramics, kaolin, organic matter, ash, sugarcane, bagasse.
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