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RESUMO

A mineracdo € uma importante atividade para obtencdo de matérias-primas
para a industria assim como para a economia de um pais, no entando sao gerados
toneladas de residuos sélidos todo o ano, que muita das vezes nao tem uma
destinacdo adequada. Como é o caso do residuo gerado no beneficiamento da
bauxita conhecido como lama vermelha, no qual sdo gerados de 1 a 2 toneladas
deste residuo para cada tonelada de alumina, o fato é que a quantidade
remanescente deste residuo € muito grande ao passo que um percentual muito
pequeno do mesmo é reaproveitado. Residuos urbanos também causam diversos
problemas para o meio ambiente, como é o caso do residuo do beneficamento da
polpa do acai, mais especificamente o caroco, que é descartado de forma indevida
nos centros urbanos. Nos dias atuais a preocupacdo com a preservacao do meio
ambiente é eminente, o que alavanca pesquisas com o intuito de reaproveitar os
mais diversos residuos da induastria. O residuo em questdo (lama vermelha) pode
gerar um material com caracteristicas mecanicas interessantes para serem usados
na construcao civil. Pesquisas apontam que 0 seu uso em concretos estruturais é
uma saida economicamente viavel para a destinacdo do mesmo, pois o volume de
agregado natural usado diariamente na construcdo civil € muito grande. Ao passo
que se tem uma destinacdo adequada para este residuo, também se atenua a
exploracdo de recursos naturais como a brita e o seixo rolado, no qual a sua
exarcebada procura acarreta em passivos ambientais. O objetivos deste trabalho foi
sintetizar agregados sintéticos a partir destes dois residuos, simultaneamente ao uso
de argila e areia. O percentual das matérias-primas foram fixados em 60, 20, 15e 5
% de lama vermelha, silica, carvdo feito a partir do caroco do acai e argila
respectivamente, com o intuito de analisar os efeitos da temperatura e do patamar
de queima nas reacdes de estado sélido no agregado. As matérias-primas passaram
por um processo de benefiamento: secagem, britagem e peneiramento em malha
100 mesh Tyler, posteriormente foi adicionado um percentual de 15 a 20 % de agua
para processo de extrusdo, em seguida foram feitas queimas nas temperaturas de
1100 e 1200 °C com os patamares de sinterizacdo de 3 e 4,5 horas. Em seguida os
agregados foram caracterizados para se determinar as propriedades fisicas e
morfologicas. Os agregados sinterizados a 1100 °C apresentaram massa especifica
aparente de 2,13 g/cm® com o patamar de 3h e 1,87 g/cm? com o patamar de 4,5h,
engquanto os agregados sinterizados a 1200 °C apresentaram os resultados de 2,01
g/cm3 com o patamar de 3h e 2,19 g/cm? com o patamar de 4,5h. Nos resultados de
microscopia eletrénica de varredura foi possivel identificar a presenca da fase mulita
secundaria que apresenta uma estrutura que lembram agulhas em todas as
amostras, onde a presenca desta fase € de suma importancia para conferir uma boa
resisténcia mecanica ao material. Em suma, o uso da lama vermelha na producéo
de agregados sintéticos € uma importante alternativa para o uso deste residuo que
foi acumulado durante décadas, assim como traz beneficios econémicos para a
industria e principalmente para o0 meio ambiente.

Palavras chave: Lama Vermelha; Carogo de Acai; Agregado Sintético.



ABSTRACT

Mining is an important activity for obtaining raw materials for industry as well
as for the economy of a country, however, tons of solid waste are generated every
year, usually without an appropriate destination. As is the case of the residue
generated from bauxite beneficiation called red mud, which generates about 1 to 2
tons of this residue for every ton of bauxite beneficiated, the fact is that the amount
remaining of this residue is very large while a very small percentage of it is reutilized.
Urban residues also cause various problems for the environment, like the residue
from the processing of the acai pulp, more specifically the stone fuit, which is
unappropriately discarded in urban centers. Nowadays the preoccupation with the
preservation of the environment is eminent, leveraging researches with the objective
of reusing the most diverse residues of the industry. The residue in question (red
mud) can be used to generate a material with interesting mechanical characteristics
to be used in civil construction. Research indicates using it in structural concrete is
an economically viable alternative, considering the volume of natural aggregate used
daily in civil construction is very large. While having an adequate destination for this
waste, it also reduces the exploitation of natural resources such as gravel and rolled
pebble, which, due to their excessive exploration, cause environmental liabilities. The
objective of this work was to synthesize synthetic aggregates from those two
residues, in conjunction with the use of clay and sand. The percentages of raw
materials were fixed at 60, 20, 15 and 5 % of red mud, silica, coal made from the
stone of the acai and clay respectively, intending to analyze the effects of
temperature and burning level on the solid state reactions in the aggregate. The raw
materials were submitted to a beneficiation process: drying, brittling and screening on
100 mesh Tyler, subsequently a percentage of 15% to 20% of water was added for
the extrusion process, and then burning was done at the temperature of 1100 and
1200 °C with sintering levels of 3 and 4.5 hours. The aggregates were then
characterized to determine their physical and morphological properties. The
aggregates sintered at 1100 °C presented apparent specific mass of 2.13 g/cm? at 3h
and 1.87 g/cm? at 4.5h, while the aggregates sintered at 1200 °C presented results of
2.01 g/cm?® at 3h and 2.19 g/cm? at 4.5h. In the scanning electron microscopy it was
possible to identify the presence of the secondary mullite phase presenting a
structure that resembles needles in all materials, where the presence of this phase is
fundamental importance to confer a good mechanical resistance to the material. In
conclusion, the use of red mud in the production of synthetic aggregates is an
important alternative for the use of this waste that has been accumulated for
decades, as well as bringing economic benefits to the industry and especially to the
environment.

Key-words: Red Mud; Acai Seed; Synthetic Aggregate.
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1 INTRODUCAO

A industria e suas diversas atividades estdo cada vez mais gerando um
grande numero de subprodutos, que muitas das vezes sao residuos que apresentam
perigos ao meio ambiente. Por causa disso, existe um grande foco na promocao de
pesquisas sobre reciclagem e reaproveitamento destes muitos detritos e rejeitos
proveniente de atividades industriais.

Os setores publicos e privados sdo cobrados cada vez mais pela sociedade
por meio de legislagbes mais severas com relacdo a questbes ambientais e ao
desenvolvimento sustentavel. Em vista disso as empresas devem adotar programas
ou sistemas de gerenciamento que promovam uma preocupacgado adequada com o
meio ambiente, controlando os impactos das atividades industriais, produtos e
servicos no meio ambiente (MORO et. al., 2016).

O ministério do meio ambiente define a reciclagem como o conjunto de
técnicas que tem como principal foco aproveitar os residuos reintroduzindo-os no
processo de producédo. Desse modo preservando 0s recursos naturais, ao passo que
previne a destruicdo da fauna e da flora. Este conceito se aplica ao que diz respeito
a cadeia produtiva do aluminio.

No estado do Pard uma das atividades industriais mais relevantes é a
mineracao, sendo considerado um dos principais viés econdmicos do estado. Dentre
estas, se destaca 0 setor de beneficiamento e producdo mineral, que
conseguentemente geram toneladas de residuos todos os anos. Como € o caso do
residuo gerado no processo Bayer, conhecido como lama vermelha (ROSARIO,
2013).

N&o existe uma proporcdo exata para a quantidade de alumina produzida e
guantidade de lama vermelha gerada, isso depende muito da qualidade do minério,
do teor de Aluminio presente no mesmo, o tipo de processamento ao qual 0 minério
foi submetido, gerando assim diferengas entre o0s residuos remanescentes
(BRUNORI et al., 2005; PRADO et al., 2006). Geralmente sao produzidos de 1 a 2
toneladas de lama vermelha por tonelada de alumina. O fato é que a quantidade
gerada anualmente € gigantesca e que um residuo gerado na ordem de milhdes de
toneladas representa um sério problema ambiental.

O residuo gerado pelo processo de producgéo da alumina (processo Bayer) é

conhecida como lama vermelha, apos o inicio deste processo a producdo anual de
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lama vermelha foi estimada em mais de 70 milhdes de toneladas no mundo todo,
onde, as areas de disposicdo deste residuo contém aproximadamente 2,7 bilhdes de
toneladas em todo o0 mundo, 0 que posteriormente acarreta transtornos ambientais e
econdmicos (LEMOUGNA, 2017).

Esta lama nédo tem valor comercial, por isso € interessante que pesquisas
sejam desenvolvidas para mitigar seu impacto no meio ambiente, e posteriormente
agregar algum valor econémico. Além disso, deve-se notar que o uso desses
residuos tende a ser minimizar problemas ambientais, uma vez que sua principal
caracteristica é a alta alcalinidade (pH 10-13).

No que se refere a politica de reaproveitamento de residuos, destaca-se a
incorporacdo da mesma na producdo de ceramica, com énfase na incorporacao
desta na producdo de agregados sintéticos, com o intuito de aplica-los na
construcéo civil (QUARESMA et. al., 2017).

Uma das principais destinacdo da lama € a producédo de agregado sintético,
pois o0 volume destes usados na construcdo civil € enorme o que implica em dizer
que a utilizacdo de seixo rolado extraido da natureza é muito grande. Na regido
Amazobnica, pela sua formacdo geoldgica de origem sedimentar, ndo se dispde de
rochas de facil acesso para uso na construcao civil, principalmente nas proximidades
dos maiores centros consumidores como Belém, Manaus e Santarém (SANTOS,
2019).

Em vista disso o seixo rolado é obtido através da drenagem de leitos de rios,
ou extraido préximos as margens com escavacdes, 0 que também acarreta em
impactos ambientais, como por exemplo o assoreamento de rios (SANTOS, 2019).

O trabalho tem como objetivo produzir agregado sintético a partir deste
residuo juntamente com outras matérias-primas, avaliar a influéncia da temperatura
e do patamar de queima dos agregados com adicdo de biomassa feita a partir do
caroco de acai, e avaliar as propriedades fisicas e morfolégicas dos agregados

sintetizados.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

* Produzir e caracterizar agregados sintéticos reutilizando o residuo do
processo Bayer (lama vermelha), em conjunto com outras matérias-primas,

assim como o residuo do processo de beneficiamento da poupa do acai.

1.1.2 Objetivos Especificos

* Avaliar a influéncia da temperatura e do patamar de sinterizacdo nas

propriedades fisicas dos agregados com adicao de biomassa,;

« Produzir agregados sintéticos com massa especifica inferior a 2 g/cm?;

* Analisar a microestrutura do agregado, para evidenciar a fase mulita

secundaria.

1.2 Justificativa

Nos dias atuais, a preocupagdo com a preservacdo do meio ambiente,
combinada com a falta de algumas matérias-primas naturais, esta impulsionando as
pesquisas para reutilizacdo ou adicdo dos rejeitos em processos industriais
(BASEGIO et al., 2001).

Dentre as muitas industrias situadas no estado do Para, destaca-se as
industrias de beneficiamento da bauxita para a producdo de alumina, no entanto,
este processo gera cerca 1 a 2 toneladas de residuos sélidos por tonelada de
alumina, gerando sérios problemas ambientais de modo que intensifica o risco de
poluicdo ambiental, contaminacao do ar, rios e lencol freatico das comunidades onde
a refinaria de alumina ocorre. Ao passo que o armazenamento destes residuos gera
elevados custos econdmicos para as industrias (DAUVIN, 2010).

Outro problema recorrente, estd associado ao beneficiamento da poupa do
acai, no qual o estado do Para é o maior produtor e consumidor do fruto do pais,
tendo um consumo diario 440 toneladas do fruto. Belém gera cerca de 365
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toneladas de lixo organico, no qual a grande parte deste esta associado ao caroco
do acai, que por sua vez sdo descartados de forma indevida pela cidade (BENTES,
2017; IBGE, 2017).

O presente trabalho tem uma grande importancia na reutilizacdo destes
residuos que geram sérios problemas ambientais e socioeconémicos, dando para 0s
mesmos uma destinacdo final, o qual ao final do processo se atribui um valor
econdmico no material ceramico chamado de agregado sintético. Que além de ser
uma saida economicamente viavel para a destinacdo destes residuos, também ir4
promover a preservacao de matérias-primas que sao retiradas da natureza como é o

caso da brita e do seixo rolado.

1.3 Estrutura do trabalho

O presente trabalho de conclusédo de curso mostra a viabilidade da producéo
de agregados sintéticos para uso na construcao civil, a partir de dois residuos (lama
vermelha e caroco do acai) conjuntamente a adicdo de outras matérias-primas como
argila e silica, onde o trabalho foi dividido em 5 sessdes.

A sessdo 1 aborda os topicos de introducdo, objetivos da pesquisa, e breve
justificativa e estrutura do desenvolvimento do trabalho, que tem como principal
objetivo contextualizar o estudo realizado, a fim de mostrar o potencial do uso destes
residuos para a producéo de agregado.

A sessdo 2 disserta sobre a revisao da literatura que da a base para que o
estudo seja realizado, mostrando os principais pontos sobre Argilas, Processo
Bayer, Agregados com énfase em agregados sintéticos, Silica e as reacdes de
sinterizacdo e formacao da fase mulita, assim como o residuo do beneficiamento da
poupa do acai.

A sesséo 3 aborda a metodologia que foi usada para a realizac&o do trabalho,
descrevendo 0s materiais e 0s processos que foram usados tais como:
beneficiamento das matérias-primas, caracterizacbes morfologicas e fisicas dos
agregados sintéticos produzidos.

A sessao 4 aborda os resultados obtidos assim como as discussdes acerca
das analises feitas no material.

E por ultimo, a sesséo 5, trata-se das conclusdes que foram tiradas do estudo

e das analises feitas, assim como sugestdes para trabalhos futuros.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Agregados

A NBR 9935 define agregados como sendo material granular, geralmente
inerte, com dimensbes e propriedades adequadas para argamassa ou concreto.
Pode-se citar como exemplos de agregados a brita ou pedra britada, areias naturais
ou obtidas por moagem de rochas, além das argilas e dos substitutivos como
residuos inertes reciclados, escoérias de aciaria, produtos industriais, entre outros
(ROSARIO, 2013).

A principio os agregados desempenhavam um papel secundario na
fabricacdo de concretos, devido a sua abundancia e baixo custo, no entanto a
crescente demanda da producdo de concretos no cenario da construcdo civil
evidenciou a sua real importancia, pois ocupa cerca de % do volume do concreto
(em torno de 60 a 80 %), economizando assim 0 consumo de cimento que também
acarreta em outro passivo ambiental, como a extracao de calcério, além de reduzir
custos em projetos de engenharia. Devido ao seu grande volume utilizado sua
qualidade é de grande importdncia para atender as especificacfes desejadas
(ROSARIO, 2013; SANTOS, 2019).

2.1.1 Classificacdo dos Agregados Quanto a Origem

De acordo com a NBR 9935 (2011) os agregados podem ser classificados
quanto a sua origem como:

a) Agregado natural: material pétreo granular que pode ser utilizado tal e qual
encontrado na natureza, sem necessidade de beneficiamento, como por
exemplo, areia e seixo obtidos nos leitos dos rios.

b) Agregado artificial: material granular resultante de processo industrial
envolvendo alteracdo mineralégica, quimica ou fisico-quimica da matéria-
prima original, como por exemplo: argila expandida e peletizada, o folhelho
expandido por tratamento térmico, a vermiculita expandida, entre outros.

c) Agregado reciclado: material granular obtidos de processos de reciclagem
de rejeitos ou subprodutos da producao industrial, mineragdo ou construcao

civil,b, como por exemplo: escoria de alto forno, entulhos de



20

construcdo/demolicdo, residuos ceramicos provenientes de olarias entre

outros.

2.1.2 Classificacao quanto a dimenséo dos graos

Conforme a norma ABNT NBR 7211 (2009) os agregados se classificam

guanto ao diametro de particulas como miudos e graudos.

a) Agregados miudos: Agregado cujos graos passam pela peneira com
abertura de malha de 4,75 mm e ficam retidos na peneira com abertura de
malha de 150 um, em ensaio realizado de acordo com a ABNT NBR NM
248, com peneiras definidas pela ABNT NBR NM ISO 3310-1.

b) Agregados graudos: Agregado cujos grdos passam pela peneira com
abertura de malha de 75 mm e ficam retidos na peneira com abertura de
malha de 4,75 mm, em ensaio realizado de acordo com a ABNT NBR NM
248, com peneiras definidas pela ABNT NBR NM ISO 3310-1.

2.1.3 Agregado Sintético

Entende-se por agregado artificial, aquele proveniente da transformacéo de
solo, folhelho argiloso, residuo silico-aluminoso ou argila, previamente processado,
em um material inerte e com resisténcia mecanica satisfatoria para uma determinada
finalidade. Essas caracteristicas sdo normalmente obtidas através da queima deste
material em temperaturas elevadas. A qualidade do produto acabado depende
fundamentalmente da matéria-prima utilizada, da temperatura de queima e do
processo de conformacdo da massa ceramica como normalmente sdo chamados os
solos argilosos destorroados, misturados, umedecidos, laminados que sao a base do
processo ceramico (CABRAL et. al., 2008).

A producdo dos agregados sintéticos é feita por meio do aquecimento da
matéria-prima, triturada ou moida, e na maioria das vezes pelotizada, fazendo-se o
uso geralmente de um forno rotativo. Desse modo, o material bem umedecido é
transportado em uma esteira, sob queimadores, de modo que o calor atinge
gradualmente toda a espessura da camada (SOUZA, 2010).

O objetivo de usar materiais calcinados como agregado sintético vem sendo

alvo de varios estudos, além de ser uma alternativa para o setor construgdo civil,
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visa reduzir os impactos ambientais do uso excessivo de matérias-primas retiradas
da natureza, como por exemplo, o seixo rolado (ROSARIO, 2013).

A maior parte das terras da regido amazonica foi formada no interior de uma
bacia intracratbnica, que ao longo do tempo foi gerando sedimentos tais como areia,
silte e argila. Desse modo, é mais comum o0 uso de agregados naturais como seixo
rolado e pedra britada na construcao civil, devido ao fato de nas proximidades das
principais capitais amazo6nicas ndo haver areas cobertas por rochas.

Nas maiores capitais da Amazénia como Belém e Manaus, sdo consumidos
cerca de 600.000 m3 de agregado graudo por ano, e desse total, cerca de 90 % é de
agregado na forma de seixo rolado. E essa grande demanda de matéria-prima
natural acarreta em varios passivos ambientais como assoreamento de rios e
esgotamentos de jazidas, além de elevar os custos de producédo e comercializacéo,
devido as jazidas estarem cada vez mais distantes dos grandes centros comerciais.
Devido a isso o0 estudo na producdo de agregados sintéticos vem ganhando cada
vez mais relevancia com intuito de encontrar materiais alternativos para a utilizacéo
na construcéo civil (BACELLAR, 2001; SANTOS, 2019).

2.1.4 Agregado leve

Agregado leve sintético € definido como um conjunto de grdos naturais
processados ou manufaturados, que apresentam diferentes tamanhos e que sao
interligados por material aglomerante. Os agregados sintéticos sdo produzidos
através de argilas ou subproduto de residuos, que normalmente geram um produto
com peso especifico inferior ao da pedra britada e com elevada absor¢édo de agua.

Os agregados leves podem ser obtidos pelo processo de queima em forno
rotativo e apresentam granulometria variada, formato arredondado regular e
estrutura interna formada por uma massa esponjosa, envolto por uma camada com
baixa permeabilidade, que diminui significativamente a absor¢cdo de agua. Sua
sinterizacdo € feita entre 1100 e 1350° C, e sua matéria-prima podem ser divididas
em trés grupos: matéria-prima natural, como a argila do tipo vermiculita, ardosia,
folhelhos, os residuos diversos ou mistura de residuos e matérias-primas naturais
com a incorporacao de aditivos. Essas matérias-primas em geral contém de 7 a 8 %
de Fe203, no maximo 25 % Al203 e cerca de 1 % de carbonatos, além de apresentar
sulfatos e matéria organica, e um pH superior a 5 (ROSSIGNOLO, 2006).
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De acordo com Rossignolo (2011) os agregados leves podem ser

classificados quanto a origem como:

a) Agregado leve natural: sdo obtidos por meio de extracdo direta em jazidas,
seguida de classificagdo granulométrica. Esse tipo de agregado leve tem
pouca aplicacdo em concretos estruturais em funcdo da grande
variabilidade de suas propriedades e da localizacdo e disponibilidade das

jazidas. Como exemplos: a pedra-pomes e o tufo vulcanico.

b) Agregado leve artificial: sdo obtidos em processos industriais e,
normalmente, sdo classificados com base na matéria-prima utilizada e no

processo de fabricacdo, como a argila expandida e a escoria sinterizada.

Os agregados leves podem apresentar massa unitaria que pode chegar a
2000 kg/m3 enguanto nos agregados pesados a densidade ultrapassa esse mesmo
valor. Sdo chamados de agregados leves, que normalmente também s&o
conhecidos como argila expandida, o produto obtido pelo aquecimento de argila ou
folhelhos argilosos na temperatura em torno de 1200°C (CABRAL et. al., 2008;
ROSSIGNOLO, 2011).

Préximo desta temperatura, uma parte dos constituintes do material se funde
gerando uma massa viscosa, enquanto a outra parte se decompde quimicamente
liberando gases que séo incorporados por esta massa sinterizada que é expandida.
Os gases retidos no interior do agregado de argila, ndo podem escapar para seu
exterior devido a fase liquida, proporcionada pelos elementos fundentes, que
envolvem a particula.

A estrutura celular, ou seja, os vazios internos estdo isolados entre si por
paredes impermeaveis, que se mantém apods o resfriamento, de modo que a massa
especifica do agregado resultante se torna menor do que antes do aquecimento,
podendo ser utilizado como agregado graudo na fabricacéo de concretos leves, com
0 objetivo de reduzir o peso proprio das estruturas (CABRAL et. al., 2008; SANTOS,
2019).

Os agregados leves tém ampla aplicacdo na fabricagdo de concreto com o fim
de reducédo do peso da estrutura ou como elemento de protecédo acustica, ou ainda
tem aplicagdo em pavimentagdo asfaltica. Em estudos recentes, o agregado

sintético calcinado tem sido investigado para utilizacdo em concreto para atender a
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necessidade de regibes em que a brita ndo esta disponivel (MORAVIA et. al., 2006;
CABRAL et. al., 2008; SANTIS e ROSSIGNOLO, 2013; FROTA e SILVA, 2013).

De modo geral, na producdo de agregados é valorizado o reaproveitamento
de residuos diversos. O processamento de residuos industriais é um tema
importante ndo s6 do ponto de vista para reducdo da poluicdo ambiental perigosa,
mas também devido a potencialidade para reaproveitamento. Diversos autores tém
se empenhado na pesquisa de reaproveitamento de residuos, como vidros, cinzas e
lamas diversas (CHRISTOGEROU e KAVAS, 2016; KALIRAJAN et. al., 2016; YU-
LING, SHAO-HSIAN, GUAN-WEI, 2016).

2.2 Processo Bayer

O Brasil € o décimo quinto produtor de aluminio primario, precedido pela
China, Russia, india, Canada, Emirados Arabes, Australia, Bahrein, Vietn&, Noruega,
Estados Unidos, Arabia Saudita, Malasia, Islandia e Africa do Sul; quarto produtor de
bauxita, atras da Austrdlia, Guiné e China e terceiro produtor de alumina, atras de
China e Australia (ABAL, 2020)

A alumina é obtida por meio do processamento quimico da bauxita, conhecido
como processo Bayer. Esse processo consiste na dissolucdo dos hidréxidos de
aluminio presentes nas bauxitas mediante o ataque deste mineral com uma solucao
alcalina de NaOH em temperatura e pressao. As condicbes em que se processa a
digestdo (concentracdo, temperatura e pressdo) variam de acordo com a bauxita
(HIND et al., 1999; SILVA FILHO et al., 2007).

Entre 250 minerais contendo aluminio conhecidos, o minério de aluminio é
considerado como sendo: bauxita, argilas cauliniticas, nefelina e alunita. O minério
mais usado é a bauxita; dois processos sdo usados: o processo Le Chatelier, no
qgual a bauxita e o carbonato de sédio sdo calcinados para formar aluminato de
sédio; e o processo Bayer desenvolvido pelo quimico soviético Karl Josef Bayer, que
€ particularmente adequado para bauxitos gibsiticos (SOUZA SANTOS, 1989).

Segundo Barrand e Gadeau (1967) Os pontos basicos essenciais do
processo Bayer sao:

a) Dissolugcdo da alumina da bauxita a alta temperatura, e baixa pressao,

mediante lixivia de soda concentrada.
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b) Apos a separacao dos residuos insoluveis € feita a precipitacdo parcial da
alumina em solucdo mediante a diminuicdo da temperatura e a dissolucéo da

lixivia de aluminio de sédio.

O processo Bayer para producdo de alumina a partir da bauxita percorreu um
longo caminho desde o final do século dezenove quando Karl Joseph Bayer
descobriu que uma carga de semente de tri-hidrato de alumina previamente
precipitada reduz o tempo necessario para precipitacdo e permite uma medida de
controle sobre o tamanho de particula do produto (KIMMERLE, 2004).

No processo Bayer, € explorada uma importante propriedade quimica comum
nas formas hidratadas de alumina, gibsita (AI(OH)s3), e os isdbmeros bohemita
(AIO(OH)) e diasporo (AIO(OH)). Esses compostos se dissolvem em solucdo de
hidroxido de sédio (NaOH), sob condicGes moderadas de pressao e temperatura,
diferentemente da maioria dos demais constituintes da bauxita (KIMMERLE, 2004).

Na planta da Hydro Alunorte, situada em Barcarena no Pard, utiliza-se antes
da digestdo, a adicdo de CaO para estabilizar essa reacdo, o qual reagindo com
ions carbonato e fosfato dissolvidos no meio, controla a concentracédo de fosfato no
licor e evitando a precipitacao de hidrato.

Kimmerle (2004) enfatizou que a adicdo de CaO antes da digestdo tem o
objetivo principal de promover o aumento de ions carbonato e fosfato por meio da
precipitacdo de ions carbonato e fosfato dissolvidos no meio, durante o processo de
decantacdo, ou seja, a presenca de ions calcio ajuda a estabilizar o liquido da
solucdo e evita a precipitacdo de hidratos e isso € usado para controlar a
concentracdo de fosfato na solucéo. A principal reacdo do CaO com fosfato leva a
formacdo de fosfato de calcio, que reage com o excesso de CaO, junto com o
carbonato de sédio e outros sais, formando o carbonato de apatita insolavel.

A cal reage com a agua produzindo uma polpa de hidroxido de célcio,
conhecida como cal extinta, a equacao a seguir mostra que o Ca(OH)2 sera dosado
nos digestores, com a polpa de bauxita, para aumentar a estabilidade do licor rico e

reagir com fésforo na bauxita de acordo com a reacéo a seguir:

3Ca(OH)2 + 2NasPOs 5 3Ca(POa4)2 + 6NaOH 1)
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A produtividade quimica de uma planta que utiliza esse processo torna se
cada vez mais um fator diferencial de competitividade. Sendo assim, € importante
otimizar o rendimento da extragao de gibsita da bauxita (KIMMERLE, 2004).

O processo Bayer comeca a partir da britagem da bauxita, de maneira geral,
com granulometria abaixo de 208 microns, com uma razdo de massa (Al203 / SiO2)
maior que 10, que reage no reator sob pressdo e temperatura (digestor). Nessas
condi¢cdes, a bauxita se dissolve para formar solugbes de aluminato de sodio
(Na(Al(OH)4)). Enquanto as impurezas permanecem na fase solida normalmente
conhecida como "lama vermelha". Outras impurezas consistem na presenca de
certos minerais nos concentrados de bauxita, mesmo em concentracfes pequenas,
gue ainda afetam a operagcao do processo Bayer e a qualidade da alumina (MACFIE
e CARNEIRO, 1993).

A fase inicial € chamada de digestdo e envolve inicialmente a trituracdo e
moagem da bauxita, seguida pela digestdo propriamente dita usando uma solucao
de hidroxido de soédio (NaOH) sob determinada pressdo e temperatura. Na qual
esses parametros da digestdo podem variar de acordo com as propriedades da
bauxita, plantas modernas comumente operam em temperaturas entre 200 e 240 °C,
e pressdo em torno de 30 atm. Em virtude dessas condicfes grande parte das
espécies contendo aluminio sdo dissolvidas que dao origem a um licor verde,

conforme as reagdes a seguir (WAO, 2021).

Al(OH)3¢) + NaOH@ag) — NaAl(OH)a(aq) (2)

AlO(OH)(S) + NaOHg) + H2O0 — NaA|(OH)4(aq) (3)

A clarificacdo é uma das etapas mais importantes do processo, na qual ocorre
a separacdo das fases solida (residuo insolavel ou lama vermelha) e liquida (liquido
rico contendo aluminato de so6dio). As técnicas comumente usadas incluem

7

decantacdo e filtracdo (MISRA, 1970). O espessamento € um processo de
decantacdo, em que o residuo proveniente da digestdo é encaminhado para
unidades denominadas de espessadores/lavadores. O objetivo dessas unidades é
densificar o residuo, aumentando seu contetdo sélido para recuperar o maximo de

NaOH possivel e fornecer "Overflow" para filtragem. Nesta etapa € comum se

adicionar polimeros (como hidroxamato e Poliacrilamida) para induzir a floculacéo de
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particulas nos espessadores, e até mesmo usar processo de separacdo usando
membrana polimérica (HIND et al.,1999; GOIS et al., 2003; IOM3, 2021).

Entdo, a etapa de precipitacdo ocorre quando o liquido rico esfria. Apds o
resfriamento, uma pequena quantidade de cristais de alumina (semeadura) sao
adicionados na operacdo de digestdo reversa para promover a precipitacdo de

acordo com a reacédo a seguir (KIMMERLE, 2004).

NaAl(OH)s@q) — NaOHss) + NaOHag) (4)

A alumina cristalizada é transportada para a calcinacéo e o licor pobre (pobre
em alumina) é recirculado para a etapa de digestdo. A calcinacdo € a etapa final do
processo, em que a alumina é lavada para remover o hidroxido de so6dio. Em
seguida a alumina é calcinada a aproximadamente 1000 °C para desidratar os
cristais, formando cristais de alumina, de aspecto arenoso e branco conforme a
reacao a seguir (CONSTANTINO et al., 2002; HIND et al., 1999; WAO, 2021).

2AI(OH)3(s) — Al203(s) + 3H20(g) (5)

A Figura 1 apresenta um esquema simplificado do processo Bayer que foram

descritas anteriormente.

Figura 1 — Fluxograma simplificado do processo Bayer para produ¢éo de alumina
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Digestéo
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Aquecimento

Resfriamento
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Clarificacao %

de lama

Resfriamento
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Solugdo caustica
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Fonte: CONSTANTINO et al., 2002.
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2.2.1 Lama Vermelha (LV)

O subproduto do processo Bayer, denominado de lama vermelha, € um
residuo que tem como principal caracteristica uma elevada alcalinidade (pH 10-13),
constituido de particulas muito finas sendo cerca de 95 % menor que 44 pm
(PRADO et al., 2006).

A lama vermelha faz parte de um grupo de rejeitos conhecidos como
‘tailings”, resultantes do processamento de minérios pela industria extrativista
mineral. Estes residuos sdo solos que continham o mineral de interesse ou resultam
da moagem de rochas. Dependendo do processo de extracdo, podem ser
adicionadas substancias quimicas como, por exemplo, a soda caustica empregada
no refino da alumina. Os ‘“tailings” caracterizam-se por serem lamas formadas por
particulas muito finas (FAHEY et al., 2002; VICK, 1983).

Lama vermelha é o termo geral para o residuo insoltvel produzido durante a
etapa de clarificacdo do processo Bayer, e geralmente é depositada em tanques
especialmente projetados para este fim (SILVA FILHO et al., 2007). Como é possivel
observar na Figura 2.

Figura 2 — Lagoa de deposicdo de lama vermelha da Alumar (llha de S&o Luis - Maranh&o)

Fonte: Silva Filho et. al., 2007.

No mundo todo as plantas de producdo de alumina, possui rendimentos em
termos de geracdo de lama vermelha de cerca de 1 a 1,5t de lama/t de alumina

produzida. Atualmente cerca de 90 milhfes de toneladas de lama vermelha séo
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produzidas por ano em todo o mundo, das quais apenas 2 % a 3 % sao
reaproveitados. (KOCSERHA et al., 2018; SONG et al., 2021). Esse material ainda
tem em média cerca de 3 % Al2Os e 40 % de Fe203, e 0 resto sdo silicatos e
aluminossilicatos, geralmente baseados em zedlitas conhecidas e alto teor de &lcali
residual com uma concentracdo de até 6%.

N&o existe uma proporcdo exata para a quantidade de alumina produzida e
quantidade de lama vermelha gerada, isso depende muito da qualidade do minério,
do teor de aluminio presente no mesmo, o tipo de processamento ao qual 0 minério
foi submetido, gerando assim diferencas entre os residuos remanescentes. Segundo
Brunori et al., (2005) e Prado et al., (2006), geralmente sdo produzidos de 1 a 2
toneladas de lama vermelha por tonelada de alumina. O fato é que a quantidade
gerada anualmente é gigantesca e que um residuo gerado na ordem de milhdes de
toneladas representa um sério problema ambiental.

Em virtude da grande quantidade com que é gerada no processo de
fabricacdo da alumina metallrgica, a lama vermelha passa a ser matéria-prima
interessante para diferentes aplicacdes, porém a maioria do foco sempre esté ligada
a industria ceramica, pelo fato do material ndo ser quimicamente inerte (pH > 12),
necessitando de transformagcdo quimica para estabilizar os compostos,
principalmente de sédio, que estdo na forma de hidréxido (SOUZA, 2010).

Ribeiro e Morelli (2008), com base no procedimento descrito pela NBR 10004
(2004), classificou a lama vermelha brasileira como residuo perigoso - Classe | por
causa de sua corrosividade incompativel com as restricbes aceitas referente a
padronizacdo brasileira. As Figuras 3 e 4 mostram uma imagem da superficie da
lagoa de rejeito e da area da industria situada no municipio de Barcarena, no Para,

fazendo uma comparacédo da imagem de Souza (2006), e Santos (2019).
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Fonte: SOUZA et. al., 2006.

Figura 4 - Lagoa de residuos solidos da Alunorte Barcarena — PA em 2018

Fonte: SANTOS, 2019.

2.2.2 Deposicao e estocagem

Lama vermelha (e lamas produzidas por outros processos industriais) devem
ter seus lagos para deposi¢ao construidos quando a parte liquida leva componentes
prejudiciais ao meio ambiente. O impacto dos lagos no meio ambiente pode ser
expresso de varias maneiras. No entanto, o maior perigo é a poluicdo da agua e a
poluicdo do solo, especialmente no caso de terras cultiviveis ou areas densamente
povoadas. H& também um certo perigo de poluicdo do ar pelo p6 oriundo da parte
seca dos lagos (HILDEBRANDO, 1998).

Segundo Salopek e Strazisar (1993) apOs 0 enxague e compactacdo da Lama

vermelha, ela é normalmente transportada ao lago de deposicdo com uma
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guantidade de 6xido de sodio que varia de 3,5 a 5 %, podendo chegar até 7 %. E
caso ocorra a infiltracdo de agua com esse conteudo, muitas vezes eleva a
basicidade de 4gua subterranea de forma que o indice de pH pode ficar maior que
11,5.

No século passado alguns paises como Franca, Grad Bretanha, Jamaica,
Japao, Italia e Estados Unidos, despejavam a LV diretamente no mar. Ja o residuo
produzido em plantas ndo costeiras, eram depositadas em represamentos
confinados, os quais ocupavam grandes areas (YANG e XIAO, 2007).

A construcdo da barragem de lama vermelha ainda € um empreendimento
complicado, cara e perigoso, devido a complexidade do seu método de construcéo.
E para proteger todo o ecossistema que esta sujeito aos impactos provocados pela
lama vermelha se torna indispensavel acompanhar regularmente a qualidade de
aguas subterraneas como indicador mais preciso de confiabilidade do lago
(SALOPEK e STRAZISAR, 1993).

Devido os elevados custos de construgcdo, monitoramento e recultivagéo,
esforcos comuns adicionais de tecndlogos, projetistas e ecologistas para encontrar
solucbes ecoldgicas mais favoraveis e também economicamente aceitaveis, séo
inevitaveis para um o6timo projeto dos lagos de lama vermelha (SALOPEK e
STRAZISAR, 1993).

Os métodos convencionais ou Umidos tém esse nome devido a grande
quantidade de agua utilizada, que segue para a lagoa junto ao residuo soélido, que
consiste em um grande dique com um baixo teor de material sélido. Posteriormente
esse sélido sedimenta dando origem a um sobrenadante alcalino.

Entretanto os custos desse processo sédo altos pois onde existe o potencial
para a contaminacdo de lencol freatico, devem ser instaladas camadas
impermeaveis. A camada pode estar na forma de uma membrana plastica ou uma
cobertura adequada de argila impermeavel, ou de LV se a impermeabilidade da LV é
adequada e a cobertura € posta corretamente em lugar para estabelecer uma
selagem satisfatoria (SILVA FILHO et al.,, 2007; NUNN, 1998). As Figuras 5 e 6
mostram o0 esquema de uma lagoa de deposicdo e a membrana utilizada para

revestir, respectivamente.
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Figura 5 - Esquema do lago de deposi¢éo de residuos

Lago de Residuos

Drenagem de superfice
{Reciclado ao processo)

Camada de argila e manta de PVC Lago de restduos da bauxita

Fonte: ABAL, 2007.

Figura 6 — Membrana que reveste um dos lagos de deposicdo da ALUNORTE, Barcarena/PA

Fonte: LIMA, 2006.

7

Na Hydro Alunorte, quando a alumina é extraida da bauxita, 0 processo

produz a mesma quantidade de residuo. Essa lama deve ser tratada de maneira
adequada visando proteger o meio ambiente, tal processo representa um desafio a
producdo de alumina. O armazenamento de lama que anteriormente era realizado
em lagoas, esta sendo substituida por métodos de empilhamento a seco, que é
muito mais eficiente e seguro, tal método ja vem sendo empregado pela mineradora
(HYDRO ALUNORTE, 2021). A Figura 7 mostra o depdsito de residuos sélidos da
empresa Hydro Alunorte nos dias atuais.
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Figura 7 — Depésito de residuos sélidos da mineradora Hydro

Fonte: Hydro Alunorte, 2021.

2.2.3 Composicao Quimica da Lama Vermelha

A composicdo quimica da lama vermelha varia muito, dependendo da
natureza da bauxita e da técnica utilizada no processo Bayer em cada planta.
Normalmente, a lama vermelha retém todo o ferro, o titanio e a silica presentes na
bauxita, bem como o aluminio que ndo é extraido durante o processo de refino,
combinado com o sodio sob a forma de um silicato hidratado de aluminio e sodio de
natureza zeolitica (REESE e CUNDIFF, 1955; MCCONCHIE et al., 2002).

Podem posteriormente ser encontrados tracos de outros elementos como
oxidos de V, Ga, P, Mn, Mg, Zn, Th, Cr, Nb (PRADHAN et al.,, 1996). As fases
minerais mais comuns sédo a hematita (a- Fe203), a goetita (a-FeOOH), a magnetita
(FesOa4), a boemita (y-AIOOH), o quartzo (SiO2), a sodalita (NasAlsSi3012Cl) e a
gipsita (CaS0a4.2H20), com menor presenca de calcita (CaCO3) e gibisita (Al(OH)3)
(BRUNORI et al., 2005; PRADHAN et al., 1996; YALCIN et al., 2000).

Segundo Pradhan et al (1996), Hind et al (1999) a lama vermelha é
constituida por particulas muito finas (cerca de 95 % < 44 um, i.e. 325 mesh),
apresenta uma area superficial de 13-22 m? g * e tem como principal caracteristica
uma elevada alcalinidade (pH 10-13). Como a lama vermelha ndo tem uma
composicdo quimica definida, € importante fazer um comparativo da sua
composicao que varia para uma mesma regido e para paises diferentes, com isso a
Tabela 1 mostra as composi¢cdes em termos de percentuais adaptados de Wang et.
al., (2005); Park e Jun, (2005); Souza, (2010); Lemougna et. al., (2017); Santos,
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(2019); Viegas et. al., (2020) e nela podemos constatar o que foi descrito

anteriormente.

Tabela 1 - Composicdo quimica da lama vermelha (%) gerada em diferentes paises

Referéncias Fe203z Al203 SiO2 Na2O TiO2 CaO K20 P.F Pais

Viegas et. 28,68 22,76 18,29 13,44 5,63 1,62 <0,10 9,10 Brasil

al., (2020)

Lemougna 33,99 18,47 9,39 511 5,42 14,19 <0,10 - China

et. al., (2017)

Santos, 29,53 22,53 17,28 12,50 4,56 1,08 0,027 12,03 Brasil
(2019)

Souza, 349 226 183 9,31 556 1,32 0,13 - Brasil
(2010)

Park e Jun, 16,60 23,70 22,90 11,60 6,70 6,70 - - Coréia
(2005)

Wang et. al., 60 15 5 16 5 - - - Australia
(2005)

Fonte: Préprio autor, 2021.

2.2.4 Questdo Ambiental

As industrias de mineracdo e metalurgia concentram-se principalmente na
producdo de metais, ceramica e construcéo civil, respondendo por cerca de 90 % do
volume de mineragcdo na Amazébnia. Devido a crescente geracdo de residuos
sélidos, o setor enfrenta problemas em escala global. Muitos desses residuos séo
produzidos em grandes quantidades, o que tem causado grandes transtornos no
armazenamento, porém, uma parte consideravel desses residuos apresenta alguma
poluicdo fisica e quimica, que sdo devido aos reagentes agregados nos processos
de separacao e producdo, como na manipulacdo destes materiais (SOUZA, 2010).

Em qualquer caso, é sempre dificil armazenar esses residuos. No qual estes
podem ter um tamanho de particula muito fina e podem formar uma emulsdo gasosa
com a atmosfera, exigindo sistemas de coleta de alto custo, como precipitadores
eletrostaticos, utilizados no tratamento dos gases efluentes, na maioria dos
processos de calcinacdo em sistemas continuos, geram particulados abaixo de 2
microns (SOUZA, 2010).

A mineragdo é uma das atividades industriais mais importantes e necessarias,

apesar dos impactos ambientais que estdo associadas a ela, que estdo ligados
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principalmente as etapas de extracdo do minério, beneficiamento, refino e o
posterior fechamento da mina.

Devido a implantacdo em larga escala de projetos de mineracdo na Amazonia
em municipios proximos a grandes centros urbanos, h4 uma preocupagdo eminente
dos impactos ambientais que ela pode trazer. Principalmente em relacdo ao
descarte de grandes quantidades de residuos oriundos desses processos.

A lama vermelha gera riscos ao meio ambiente devido ao grande volume que
é gerado e sua reatividade, entretanto, ndo € particularmente toxico. E classificado
como residuo classe Il no Brasil (residuo néo inerte) ndo sendo também classificado
como residuo perigoso pela agéncia de protecdo ambiental dos Estado Unidos
(VENANCIO, 2013).

Alguns casos de acidentes ambientais provocados pela disposicao
inadequada da lama vermelha em varios paises sdo relatados na literatura.
Problemas relacionados com o encerramento das atividades sem a adequada
protecdo do meio ambiente também s&o reportados. Como por exemplo, o ocorrido
no municipio de Barcarena, no Para, onde, grande quantidade de lama vermelha
vazou, devido o transbordamento das barragens ocasionado pelas chuvas, sempre
presentes na regido.

Como foi o caso do municipio de Barcarena (PA), no qual houve um
vazamento de lama vermelha, atingindo as nascentes do rio Murucupi. da nascente
a foz do rio houve mudanca na tonalidade das 4guas, com o aumento nos teores de
aluminio e sodio e possivel contaminacéo do aquifero (DE JESUS et al., 2004).

Em S&o Paulo ocorreu um vazamento em 2004, de cerca de 900.000 litros de
lama vermelha, atingindo o cérrego do Bugre, rio Varzao e Pirajibu, na bacia do Rio
Sorocaba. Como consequéncia houve alteracdo da qualidade das aguas tornando-
as improprias (ofensivas a saude), além de provocar danos a fauna (mortandade de
peixes) e a vegetacdo (CETESB, 2021; RONDON, 2021).

Na Hungria, em outubro de 2010, quando ouve o transbordamento de cerca
de 1 milhdo de m® de suspensdo de lama vermelha como é possivel observar na
Figura 8. Outro exemplo, foi 0 acontecido em agosto de 2016, onde duas aldeias na
provincia de Henan, na China, foram cobertas com lama vermelha apds o colapso
de uma barragem liberando 2 milhdes de m? de residuo (SANTOS, 2019).
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Figura 8 — Vazamento da barragem de lama vermelha na Hungria

Fonte: Santos, 2019.

Recentemente em fevereiro de 2018 houve um vazamento da bacia de
residuos da mineradora norueguesa Hydro Alunorte, no municipio de Barcarena —
Pa, devido ao grande volume de chuvas na regido, onde a populacéo foi atingida
pela contaminacdo de comunidades préoximas e rios da regido, especialmente a
comunidade “Bom Futuro” que se localiza a cerca de 100 metros da bacia de rejeito
(BARBOSA, 2020). A Figura 9 mostra o vazamento ocorrido no municipio de

Barcarena — Pa.

Figura 9 - Vazamento da bacia de rejeitos da mineradora Hydro Alunorte

Fonte: BARBOSA, 2020.
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Na Jamaica, a ndo utilizacdo de técnicas adequadas de disposi¢cao da lama
vermelha resultou na contaminacdo de aproximadamente 200 milhdes de m3 de
aguas subterraneas (FERNANDEZ, 2021).

Por muito tempo, a lama vermelha foi considerada um residuo inutilizavel,
mas com custo econdmico e risco ambiental relacionados ao tratamento dessa lama
tém motivado empresas e pesquisadores a procurar alternativas mais seguras para
0 meio ambiente, com o objetivo de reduzir a quantidade desses residuos enviados

para o descarte final.

2.3 Silica

A silica € um material utilizado extensivamente na industria ceramica, pois é a
matéria-prima principal usada nos vidros, esmaltes e abrasivos. Seu uso extensivo é
devido a dureza, seu ponto de fuséo, baixo custo e a habilidade de formar vidros. A
formacdo da silica, um dos materiais mais puros que se encontra, é o resultado da
combinacao de silicio e oxigénio, originando a segunda molécula mais abundante na
terra (MAGALHAES, 2012).

Segundo Eitel (1954) a silica € material muito utilizado na industria ceramica
devido a sua facilidade de exploracdo e abundancia na crosta terrestre, que
corresponde cerca de 2/3 da sua composicao, existindo em uma ampla variedade de
formas cristalinas e ndo cristalinas devido a flexibilidade da ligacdo entre os
tetraedros de SiOa.

E um material polimorfo pois existe em trés principais formas cristalinas:
quartzo, tridimita e cristobalita, a forma termodinamicamente estavel a temperatura
ambiente da silica é o quartzo, que por si s6 € um mineral e ingrediente amplamente
utilizado em muitas ceramicas e vidros comerciais. e apesar de apresentarem
composi¢cdes quimicas idénticas, as propriedades fisicas e quimicas se diferem
(CHAM, 2003; GREEN e STEWART, 1953).

A Figura 10 apresenta o diagrama de fases SiOz2, e nele é possivel observar
que sob condi¢bes ambiente a forma polimorfica termodinamicamente favorecida é o
quartzo-a, no entanto em temperaturas superiores a 573 °C o0 quartzo-a €
transformado em quartzo-, que séo basicamente semelhantes no que diz respeito a
estrutura, no entanto com menos distor¢éo (KLEIN, 2012; KINGERY, 1976).
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Quando aquecido a temperaturas acima de 867 °C o quartzo-f sofre outra
transformacao polimoérfica para tridimita-B, que envolve a quebra das ligacdes Si-O
para permitir que o tetraedro de oxigénio se reorganize entre si de maneira mais
simples, em uma estrutura hexagonal mais aberta de baixa densidade. Se continuar
0 processo de aquecimento a tridimita- se transforma em cristobalita-g em 1470 °C,
se assemelhando a estrutura do diamante, e 0 aquecimento adicional da cristobalita
resulta na fusdo a 1723 °C, a silica fundida é facilmente transformada em silica
vitrea sob um resfriamento, o que resulta em uma perda da ordem de longo alcance
do tetraedro de silicio, mas mantendo a ordem de curto alcance (KLEIN, 2012,
KINGERY, 1976).

Figura 10 — Diagrama de fases SiO>
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Fonte: KINGERY, 1976.

2.3.1 Reacdes de Sinterizagao

7

A sinterizacdo € um processo em que a temperatura de processamento é
sempre inferior a temperatura de fusdo, neste processo pequenas particulas do
material sdo combinadas por difusdo solida para transformar o material compacto e
poroso em um produto resistente e denso. A medida que os grdos se tornam
maiores com o tempo de sinterizagao, a porosidade do compacto diminui, atingindo
o tamanho de gréao de equilibrio (NORTON, 1973).
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Durante o processo de sinterizacdo em estado soélido a porosidade dos pos
compactos é reduzida de 40 a 60 % em corpos verdes (ndo queimados) para valores
proximos a zero em pecas acabadas. Enquanto a porosidade diminui, o volume da
peca também diminui, enquanto que o médulo e a resisténcia mecanica aumentam.
Essas reacoes do estado sélido sdo impulsionadas pela reducédo da energia livre de
superficie, que ocorre quando as interfaces sdlido-vapor de alta energia (como por
exemplo as superficies de particulas) sdo substituidas por interfaces soélido-solido de
menor energia (tal como os limites de gréo) (KINGERY, 1976; YAN, 1991).

A taxa de sinterizacdo, a densidade relativa final e a granulometria final sdo
afetadas pelas particularidades quimicas de cada 6xido que compde o compacto, o
tamanho inicial das particulas, e a eficiéncia do empacotamento de particulas apés a
consolidacdo. De modo geral, a efetividade das reacdes no estado soélido € limitada
aos pos com particulas relativamente finas (em torno de 10 pm ou menor)
(KINGERY, 1976; YAN, 1991; GERMAN, 1996).

Essa densificacdo do compacto requer o transporte de massa, onde na
sinterizacdo de estado sdélido o material é transportado do maior volume do corpo ou
da superficie das particulas para os poros. Para superar as limitagcdes cinéticas e
promover a mobilidade dos atomos, no qual esse pd compacto € aquecido a uma
fracdo significativa da sua temperatura de fusdo (Tm), para 6xidos de uma fase, as
temperaturas de sinterizagdo caem em uma faixa em torno de 0,75 a 0,90 da
temperatura de fusdo (KINGERY, 1976; YAN, 1991; GERMAN, 1996).

Como por exemplo a mulita (com um ponto de fusdo em torno de 1890 °C)
com um tamanho inicial da particula de aproximadamente 0,2 um pode ser
sinterizado para 98 % de densidade relativa por um aquecimento a 1600 °C por 2h.
A ceramica resultante tem uma granulometria final de aproximadamente 1 um e uma
microestrutura tipica de solidos ceramicos sinterizados a partir de graos finos, como
€ possivel observar na Figura 11, que mostra a microestrutura da mulita ceramica
sinterizado em estado solido com uma densidade relativa >99%, que contem graos
equiaxiais com uma granulometria em torno de 1 pum e nenhuma fase vitrea
aparente (KINGERY, 1976; BERRY e HARMER, 1986; YAN, 1991; GERMAN, 1996).
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Figura 11 — Microestrutura da mulita com densidade relativa >99%

Fonte: SHACKELFORD, 2008.

A temperatura e a taxa de sinterizacdo também sdo afetadas pelas
dimensdes das particulas. Pds precursores com um tamanho de grao "fino" atingem
a mesma densidade em temperaturas mais baixas em comparacdo com pds de
graos “grossos”. Particulas pequenas tem uma maior area de superficie especifica e,
portanto, uma maior forca motriz para a densificacdo, o que pode reduzir a
temperatura necessaria para a densificacdo (KINGERY, 1976; BERRY e HARMER,
1986; YAN, 1991; GERMAN, 1996).

O sistema de particulas heterogéneas utilizado para a sinterizacdo de
materiais ceramicos € geralmente formado por particulas, aglomerados e poros de
diferentes tamanhos, formas e afinidades quimicas. As transicfes entre essas
etapas de sinterizagdo ocorrem em taxas diferentes e ocorrem em diferentes regides
microscopicas das particulas (NORTON, 1973).

A reducao da area superficial especifica dos graos é resultado de alteracdes
que ocorrem durante o processo de sinterizagdo, como a interacdo entre as
particulas e a reducdo dos poros com o surgimento da fase amorfa. Na sintese
convencional, a diminuicdo da energia livre do sistema se deve a diminuicdo da area
superficial especifica dos grdos. A identificacdo do produto ceramico durante a
sinterizacdo ocorre através dos mecanismos de transporte de massa (NORTON,
1973).

Entre os mecanismos existente de transporte de massa, alguns ndo causam
identificacdo diretamente, que € o caso da difusdo de superficie, onde ela é
responsavel pela unido das particulas e arredondamentos dos poros, entretanto nao
gera diretamente contracdo de volume ou identificacdo. O principal mecanismo que
também nédo causa identificacdo € o transporte de massa ao longo do volume dos
graos (NORTON, 1973).
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Existem dois principais mecanismos de difusdo que causam a contracdo, um
deles é a difusdo do contorno dos gréos, que produz um crescimento do pescoco
entre as particulas (fase amorfa), onde esse pescoco gera a reducdo do tamanho
dos vazios e os desloca para regides concavas do granulado. O outro mecanismo é
o de difusdo de rede, e ele faz com que os vazios sejam transportados para a
superficie, com um concomitante escoamento de atomos em direcdo oposta. E o
efeito conjunto desses dois mecanismos acarreta na contragdo dos intersticios,
promovendo um empacotamento mais denso e uniforme do material ceramico
sinterizado (NORTON, 1973).

O processo de sinterizacdo em estado sélido ocorre em 3 estagios: estagio
inicial, intermediario e estagio final. No estagio inicial ocorre o0 aparecimento de
pescocos ao longo da superficie de contato das particulas, que faz com que elimine
a interface de contato soélido-vapor e cria areas de fronteiras de grdo. A difusdo de
superficie no estado inicial em baixas temperaturas nao contribui para a
densificacdo, no entanto ter& forte influéncia na formacéo dos pescocos, em virtude
da sua baixa energia de ativacdo (GERMAN, 1996; SONG et al., 2006). A Figura 12

mostra o aparecimento dos pescocos.

Figura 12 - Formagédo de pescoc¢os entre particulas durante o processo de sinteriza¢ao

A

20 um

Fonte: SONG et. Al., 2006.

No estagio intermediario ocorre o arredondamento dos poros formando uma

estrutura cilindrica interconectada, este estagio se caracteriza pelo arredondamento
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dos poros, densificacédo e crescimento dos graos. Onde tal densificacdo acompanha
a difuséo por volume e difusédo por contorno de grao, que elimina os espacos vazios
existente entre particulas, sobretudo os poros que estdo localizados sobre os
contornos de graos desaparecem com maior facilidade que os que se localizam de
maneira isolada (GERMAN, 1996; CHIANG; BIRNIE; KINGERY, 1997).

No estagio final a geometria dos poros depende da sua localizacéo: Os poros
localizados dentro dos graos séo esféricos, aos passos que 0s poros localizados nas
faces e arestas dos grédos tenda a forma lenticular, e os poros situados nos cantos
tendem a forma de tetraedros arredondados.

Poros isolados podem ser eliminados por mecanismos de transporte de
matéria, o que vai depender da sua posicdo no grdo. Se a mobilidade do poro for
mais lenta do que a mobilidade do contorno de grdo em crescimento, o poro isolado
no interior do grdo promove uma lenta densificacdo, porque a eliminacdo do poro é
dominada por sua velocidade de difusdo (GERMAN, 1996).

Segundo Oel (1985), Mortel e Heimstadt (1994), associa-se o fechamento dos
poros (sinterizagdo), e 0 aumento da resisténcia mecanica nos materiais ceramicos,
com a efetividade das reacdes no estado solido que ocorrem no interior do material
gue sao responsaveis pela formacéo da fase mulita e do vidro (fase amorfa). No qual
essas transformacdes podem ser controladas variando 0s seguintes parametros:
composicdo da mistura, granulometria da matéria-prima, temperatura de queima e
tempo de exposicao a esta temperatura.

A maioria dos materiais ceramicos oriundos de aluminossilicatos ap6s o
processo de sinterizacdo, apresenta uma microestrutura caracteristica onde é
possivel perceber a presenca da fase mulita e quartzo, que é possivel observar a
esquerda da Figura 13, e a direita a transformacédo de mulita primaria em mulita

secundaria de morfologia acicular descrita por Mértel (1978).
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Figura 13 — Microestrutura cerdmica caracteristica apds o processo de sinterizacéo, evidenciando
fases como a mulita e o quartzo

Fonte: CALLISTER, 2008; MORTEL, 1978.

2.3.2 Reacdes de vitrificacao

O material na sinterizagcdo deve possuir um teor de vidro suficiente em baixa
viscosidade na temperatura de formacao, com o objetivo de preencher grande parte
dos poros e dessa forma reter os gases que sado liberados. O NaOH presente na
lama vermelha € responsavel pela maioria da fase vitrea formada, através das
reacOes de vitrificacdo (formacdo de fase amorfa), como € possivel observar na

reacdo 6 (BRINDLEY e NAKAHIRA, 1958).

NaOH + SiO2 — Vidro (6)

De acordo com Mortel e Heimstadt (1994), as reacdes de vitrificagdo sdo
responsaveis pelo preenchimento dos poros na estrutura das ceramicas, no qual
essa transformacdo de fases € diretamente influenciada pela diminuicdo da
viscosidade da fase vitrea, onde os metais alcalinos como sédio e potasio tem
grande influéncia nesta etapa. A Figura 14 mostra um modelo esquematico das
etapas de sinterizacdo, com a formacdo da fase vitrea e posterior reducdo da sua
viscosidade, o que acarreta no fechamento dos poros do material e consequente

aumento da sua resisténcia mecanica.
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Figura 14 — Modelo esquematico das reacdes de vitrificacdo na sinterizacdo de materiais ceramicos
com o aumento da temperatura: (a) particulas soltas de pd; (b) estagio inicial; (c) estagio
intermediario; (d) estagio final

Fonte: NORTON, 1973.

Pecanha Junior (2006) ressalta que a vitrificacdo ndo é atribuicdo exclusiva
dos fundentes (papel desempenhado pela lama vermelha), grande quantidade de
fundentes associada a granulometria fina das argilas eleva a velocidade de
vitrificacdo da ceramica. Como o oOxido de sodio e potassio (Na:0/K20) que
desempeham papel de fundentes, o 6xido de sédio encontra-se na faixa de 0,5%,
enguanto o 6xido de potassio entre 1,5 % e 4 %.

Em argilas cauliniticas, onde os percentuais destes Oxidos somados néao
chegam a 2 %, a temperatura de queima varia entre 900 e 1000 °C. Enquanto que,
nas argilas iliticas os percentuais superam 5% e as temperaturas variam entre 825 e
850 °C. A vitrificagdo dos oxidos Na20 e K20 iniciam a temperaturas relativamente
baixas (700 °C), formando um vidro viscoso. A vitrificacdo prossegue gradualmente
com o aumento da temperatura, acompanhada de uma retracdo proporcional
(ABAJO, 2000).

2.3.3 Mulita

A mulita € um material promissor para aplicagcbes tanto em ceramicas
tradicionais quanto em ceramicas avancadas. O grande interesse nos ultimos anos
pelo estudo das ceramicas muliniticas e compdsitos de matriz mulinitica se deve as
propriedades Unicas que este material apresenta, tais como, baixa densidade (3,17

g.cm?®), baixa condutividade térmica (k=2.0 Wm2K 1), baixa expansdo térmica
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(20/200 °C= 4x10°K 1), baixa constante dielétrica (¢=6.5 em MHz), boa estabilidade
quimica, alta refratariedade, e boas propriedades a altas temperaturas
(SCHNEIDER, 1990).

A mulita de composicao elementar Als+2xSi2-2xO10x tem sido preparada a partir
de uma grande variedade de matérias-primas naturais ou sintéticas, no qual
diferentes rotas e temperaturas de mulitizagcdo sao observadas (OKADA, 2008).

As reacOes de formacao da mulita sdo de extema importancia no processo de
sinterizagdo, pois a mesma tem influéncia direta na resisténcia mecéanica do
material. A mulita secundéria (de morfologia acicular), é a grande responséavel pela
melhoria nas propriedades mecéanicas do material ceramico que juntamente com a
fase amorfa irdo determinar as caracteristicas mecanicas do mesmo (SOUZA, 2010).

A reacao de formacgéo da mulita pode ser observada na Reacéo 7.

SiO2 + Al203 — 3Al203. 2SiO2 (7)

A nucleacédo e o crescimento da mulita dependem diretamente da viscosidade
da fase vitrea para ser finalizada. Também pode ser constatado pela viscosidade
que as diferentes fases amorfas produzidas por diversos cations vitrificantes como o
ferro e o célcio afetam diretamente o crescimento e a nucleagdo da mulita. A partir
de 1200 °C, a maioria dos processos de sinterizacdo de aluminossilicatos tem mulita
secundaria em forma de agulhas.

A reacdo no estado solido de transformacdo de mulita primaria em mulita
secundaria acicular também necessita da fase vitrea para se completar, e como na
lama vermelha é possivel encontrar cations como Na e Fe é possivel produzir vidro
com uma baixa viscosidade. O que torna possivel a nucleacédo e o crescimento da
mulita secundaria no material (MORTEL e BOUBACAR, 1977).

Devido a presencga principalmente de ions como ferro, sédio e calcio, a
formacao de mulita pode ocorrer em temperaturas abaixo de 1250°C, a partir de
silico-aluminatos, como argilas ou misturas de silica e alumina (SOUZA, 2010).

Na sucessdo de reacbes que podem dar origem a formacdo de mulita
juntamente com cristobalita, ocorre a formacdo intermediaria de metacaulinita,

conforme as reacdes a seguir (SANTOS, 1989):
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2[Si,Al,05(0H), — 4H,0 + 2[Si,Al,0,] (8)
420 °C
caulinita metacaulinita
950 °C
2[Si,Al,0,] - 2Al,0s.3Si0, + Si0, (9)

metacaulinita  Espinélio Al/Si  Silica (amorfa)

3[Al,05.5i0,] - 3Al,04.25i0, + Si0, (10)
mulita cristobalita
2.4 Argila

As argilas sao definidas como um material natural, terroso, de granulacéo fina,
constituidas essencialmente por argilominerais, que por sua vez sdo formados
quimicamente por silicatos hidratados de aluminio e ferro, podendo ainda conter
outros elementos acessorios (impurezas) e matéria organica (SOUZA SANTOS,
1989; ABCERAM, 2016).

Do ponto de vista da tecnologia ceramica, o conceito de argila mais aceito no
ambito cientifico € o de Souza Santos (1989) que a define como um sedimento de
granulometria fina com particulas inferiores a 2 pm que € constituida por
argilominerais podendo conter impurezas, e quando em contato com a agua
desenvolve certa plasticidade que é perdida apds a secagem, com uma posterior
queima em torno de 1000 °C, adquire dureza consideravel.

As argilas sdo comumente encontradas em toda superficie, no entanto as
suas propriedades podem variar de maneira significativa, dependendo da zona de
onde sdo encontradas. Algumas podem ser utilizadas tal como sdo extraidas,
enquanto outras devem ser purificadas e misturadas para se tornarem moldaveis.
Sendo usada na industria ceramica em larga escala na confeccéo de telhas, tijolos,
blocos, ladrilhos, elementos vazados entre muitos outros (RACANELLI, 2019;
CHRISPIM et al, 2010).
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2.4.1 Argilominerais

Os argilominerais sao filossilicatos hidratados que se apresentam na forma de
cristais muito pequenos (< 4 - 8 um) como laminas hexagonais ou fibras. A estrutura
cristalina desses minerais, com poucas excegdes, consiste de um arranjo de folhas,
formando as camadas, o que justifica a denominacdo de silicatos em folhas ou
filossilicatos. As camadas individuais sdo compostas de duas, trés ou quatro folhas
com estruturas tetraédricas de SiO2 e estruturas octaédricas de brucita [Mg (OH)z].
S&o os argilominerais que definem as propriedades de uma argila, e quando em
presenca de agua adquirem algumas propriedades importantes tais como:
plasticidade, tixotropia e viscosidade de suspensdes aquosas (CANDIDO, 2012;
MOORE e REYNOLDS, 1989).

Segundo Souza Santos (1989), os grupos fundamentais que constituem todos
as estruturas cristalinas dos argilominerais conhecidos sao 0s grupos tetraédricos e
octaédricos de atomos ou ions de oxigénio e de ions hidroxila ao redor de pequenos
cations, geralmente nos grupos tetraédricos encontra-se ions de Si** e APt e
ocasionalmente Fe* e Fe?*, jA nos grupos octaédricos encontra-se AlI**, Mg*?, Fe?*,
Fe3* e Ti**, e ocasionalmente encontra-se Cr3*, Mn?*, Zn?* e Li*.

Ainda segundo o0 mesmo autor, a maioria das estruturas dos argilominerais
tem a sua origem a partir do reajuste ou do encaixe das folhas tetraédricas e
octaédricas que se arranjam de diversas formas dando origem a maioria das
estruturas cristalinas fundamentais.

Os principais grupos de argilominerais sdo vermiculita, ilita, montmorilonita e
caulinita, e o que diferencia esses argilominerais é basicamente o tipo de estrutura e
as substituicdes que podem ocorrer, do aluminio por magnésio ou ferro e do silicio
por aluminio ou ferro, principalmente, e consequente neutralizacdo das cargas
residuais geradas pelas diferengcas de cargas elétricas dos ions por alguns céations
(ABCERAM, 2016).

Existem mais de 45 tipos diferentes de argilominerais catalogados (Bayle,
1980). Os principais argilominerais séo filossilicatos e podem ser classificados de
acordo com a sua estrutura cristalina e quimica. De acordo com o Comité de
Nomeclatura da Associagao internacional pour 'Etude des Argiles os filossilicatos
podem ser classificados em dois grupos: os diférmicos ou camadas 1:1 e o0s

trimérficos ou camadas 2:1.
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Muitos trabalhos séo realizados para avaliar o comportamento das argilas com
diferentes tipos de argilominerais, WANG et. al. (2021) analisou a influéncia da
vermiculita nos processos de secagem e sinterizagdo na produgéao de tijolos, no qual
adicionou um percentual de 0 e 30 % em peso deste argilomineral na mistura de
argila. E constatou através de analises como Difracdo de Raio X (DRX), anélises
termogravimétricas e dilatométricas que a incorporacdo da vermiculita alterou as
temperaturas de desidroxilacdo da caulinita e a formacdo de rutilio, além de
aumentar o teor de enstatite, cordierite e contelldo amorfo, ao passo que o quartzo,
mulita e a cristobalita diminuiram. A retracdo de secagem, de sinterizacdo e a

densidade aumentaram com um aumento da proporcao de vermiculita.

2.5 Acai

Existem muitos tipos de agroinddstrias na regido amazbnica, gerando
milhares de toneladas de lixo todos os dias. A maior parte dos residuos € gerada
pela agroindustria de produtos de base vegetal, divididos em: caro¢co de acai, fibra
de coco verde, borra das folhas de muruci e de palma, torta de dendé, entre outros
residuos que sao gerados a partir do processamento dos mais diversos frutos
(ALAMAR, 2012).

Acai como é comumente chamado na regido norte do Brasil, € um fruto de
uma palmeira encontrada em regides tropicais do género Euterpe, a qual se refere a
espécie Euterpe Oleracea Mart, é geralmente encontrada em estado silvestre
fazendo parte da vegetacdo de matas de terra firme, varzea ou igap6é (BACELLAR,
2006).

Além de aproveitar a polpa do fruto, a palmeira também tem outras
possibilidades de utilizar seus componentes: o caro¢co, que € utilizado como
fertilizante para o cultivo de hortalicas e plantas ornamentais, e o0 gomo terminal, que
se pode extrair o palmito para consumo humano ou animal. A parte comestivel do
acai (polpa) corresponde a menos de 20 % do fruto, sendo os 80 % restante
composto pelo caroco. A andlise quimica da polpa apresenta: umidade 59,73%;
protidios 2,52%; lipidios 7%; glicidios 25,52%; cinza 1,23%; calcio 0,167%; fésforo
0,051% e ferro 0,004% (BACELLAR, 2006).
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2.5.1 Producao e comercializacao

De acordo com dados divulgados pela Producdo da Extracdo vegetal e da
silvicultura — PEVS (2019) o estado do Para atingiu uma marca de producdo de acai
a 1.012.740 toneladas no ano de 2015. Os dados da producao de acai variam, pois
depende da época do ano, onde a safra do fruto se altera de acordo com a regido e
época do ano. No estado do Para, principal produtor, o periodo da safra do fruto
varia entre os meses de agosto a novembro. Ja no estado do Amazonas, 0 pico de
maior producgdo se da entre os meses de novembro a maio, enquanto que no estado
do Acre essa producdo se da durante o ano todo, pois quando a colheita do fruto
oriundo de terra-firme que compreende os meses de janeiro a julho, se inicia a
colheita de frutos oriundos da varzea que vai de agosto a dezembro (PEVS, 2019).

Segundo dados da Producdo da Extracdo Vegetal e da Silvicultura — PEVS
(2019) feita pelo IBGE que fornece informacfes sobre producdo da extracdo vegetal,
producdo da silvicultura, valor da producédo e areas existente e colhida dos cultivos
florestais, o acai obteve a maior participacdo no valor de produgédo dentro do grupo
alimenticios.

A Tabela 2 apresenta dados da quantidade produzida na extracéo vegetal do

acai no Brasil e o valor da producéo na extracdo vegetal dos anos de 2015 a 2020.

Tabela 2 - Quantidade produzida na extragdo vegetal de acai (toneladas); valor da producdo na
extracdo vegetal (mil reais)

Ano 2015 2016 2017 2018 2019 2020

Quantidade 216071 215631 219710 221646 222706 220 489
(®)

Valor 480 450 514 796 577 499 592 039 589 351 694 306
(mil reais)

Fonte: Adaptado de IBGE, 2021.

A regido norte do pais concentra a maior parte da producdo de agai, com 0
Pard e o Amazonas correspondendo a 87,5 % do total. O estado do Para € o maior
produtor do mundo de acai, onde dobrou sua producéo nos ultimos 10 anos e é 0
maior exportador do Brasil, seguido do Amazonas. Enquanto o Maranhdao aumentou

a sua extracdo nos ultimos 5 anos estando em terceiro lugar no ranking nacional e
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vem se consolidando como um dos maiores produtor do fruto no Brasil (CONAB,
2019).

Segundo EMBRAPA (2016) alimentos processados contendo acai lancados
no mercado mundial nos ultimos 5 anos, 22 % usam o acai em suco, 12 %
energéticos e bebidas esportivas, 9 % lanches, 7 % de sobremesas e sorvetes, 5 %
em laticinios e 3 % em doces e balas, os Estados Unidos (30 %), Brasil (19 %) e
Canada (8 %) séo os paises mais representativos no langamento desses produtos.

Embora o agai seja um produto originario da regido amazonica do Brasil, 0s
Estados Unidos € o maior processador e exportador do fruto. Onde ele assume o
primeiro lugar em importacao do produto, cerca de 77 % do total exportado vai para
as industrias de processamento norte americanas.

De tal modo o fruto vem ganhando destaques em outras regides, tais como
Paises Baixos, Japao, Austrdlia, entre outros ja estdo sendo atraidos pelo fruto do
estuario amazonico. Devido a essa prioridade de produtos a base de acai, o
mercado consumidor estard aquecido pela procura ndo s6 do fruto, mas também de
produtos processados a base de acai. Por outro lado, impde um desafio para o
Brasil em suprir a demanda futura, especialmente nos periodos de entressafra, e
também para se consolidar como grande processador e exportador, lugar hoje

ocupado pelos norte-americanos (EMBRAPA, 2016).

2.5.2 Questédo ambiental

Com o desenvolvimento do agronegdcio e inUmeras atividades relacionadas a
este setor, na maioria dos casos, os residuos gerados por essas atividades ndo sao
tratados adequadamente, sendo assim descartados de maneira irresponsavel no
meio ambiente, onde o volume de residuo gerado supera a capacidade do ambiente
promover a sua autodepuracao (SOUZA, 2009).

A parte comestivel do acai corresponde a 17 % do fruto, sendo o restante (83
%) composto pelo caroco. A analise quimica da polpa apresenta: umidade 59,73 %;
protidios 2,52 %; lipidios 7 %, glicidios 25,52 %, cinza 1,23 %; calcio 0,167 %;
fésforo 0,051% e ferro 0,004 %. O valor energético de 100 gramas € de 80 calorias.
A cor roxa apresentada € consequéncia da presenca na fruta de material corante

pertencente ao grupo das anticiaminas (BACELLAR, 2006). O carogo (residuo) tem
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um percentual muito grande em relacdo ao que é de fato aproveitado, gerando
desse modo, uma quantidade muito grande de residuos solidos.

Embora o fruto apresente muitos beneficios, tanto para a saide quanto para a
economia, 0 carogo gera impactos ambientais. Em torno de 80 % do total de acai
processado se transforma em residuo solido no qual ainda ndo se tem um
tratamento nem destinacdo adequada, sendo jogados em rios, lix6es, canais e até
mesmo em vias publicas (FARINAS; SANTOS; NETO & PESSOA, 2009).

Esses residuos gerados apdés a extragdo da polpa, sdo constituidos
basicamente pelo caroco e pelas fibras e que apesar de ser uma fonte de material
lignocelulésico renovavel, apresenta um sério problema urbano em relacdo a
limpeza de vias publicas devido ao seu grande volume gerado (COSTA, 2014). A
Figura 15 mostra um exemplo do descarte inapropriado do caro¢co em vias publicas

da regido metropolitana de Belém.

Figura 15 — Descarte do carogo do agal em V|as publlcas na reglao metropolltana de Belém

Fonte: Proprio autor, 2021.

A Lei n°® 12.305/2010 que institui a Politica Nacional de Residuos Sélidos
(PNRS) define que o caroco de acai é um residuo de atividade comercial, e de tal
modo a coleta e destinacdo do mesmo é de responsabilidade do seu gerador, ou

seja, a responsabilidade desse residuo é das empresas que fazem a extracdo da
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polpa do fruto conhecido na regido metropolitana de Belém como “batedores de
acai” (BRASIL, 2010).

2.5.3 Potencial do reaproveitamento do caroco de acai

Como descrito anteriormente o caroco do acai € um residuo agroindustrial do
processamento da polpa, definida como um pequeno endosperma sélido ligado a um
tegumento, que quando maduro apresenta 44,5 % de celulose, 22,1 % de
hemicelulose e 22,5 % de lignina (base seca) (OLIVEIRA, 2014). Embora seja
possivel gerar energia térmica (queima de biomassa em caldeira), produzir
fertilizantes ou matéria-prima para o artesanato natural, essas aplicacdes ndo séo
suficientes para absorver a grande quantidade de residuos gerados (DOMINGUES,
2017).

Para gerenciar esse problema da gestdo do residuo do ponto de vista
energético, foram estudadas tecnologias como combustdo, gaseificacdo, pirdlise e
digestdo anaerobia (ITAI et. al., 2014).

Virmond et. al. (2012) realizou estudos de caracterizagdo sobre diversos
residuos agroindustriais, entre eles o caro¢co de acai, para aplicacdo em
biocombustiveis por processos termoquimicos. E foi constatado que o mesmo
apresentou um dos menores valores de poder calorifico (LHV), maior teor de cinzas
e menor teor de material volatil, que sdo caracteristicas nao interessantes para este
processo comparado aos demais residuos. O estudo mostrou também que os teores
de N e S contidos nas sementes geram maior probabilidade de emissdo de
poluentes durante a combustdo, principalmente em relagcdo a 6xidos de Enxofre
(SOx), onde entre os residuos foi 0 que apresentou um maior teor de S.

Bufalino et. al. (2018) estudou a influéncia da separacdo das fibras e das
sementes nos atributos energéticos, e constatou que os valores de poder calorifico
tanto das fibras quanto da semente ficaram bem préoximos (19,91 MJ kg ' e 19,32
MJ kg 1), assim como os teores de carbono fixo (21,39 % e 21,50 %) e s6lidos
volateis (77,32 % e 76,65 %). No entanto, houve diferenca nas temperaturas iniciais
de degradacdo e taxas de perde de massa mostradas pela andlise
termogravimeétrica. E concluiu que deve haver um processo de secagem antes do
processo de combustdo, em razdo do alto teor de umidade presente, com o intuito

de otimizar o processo.
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Itai et. al. (2014) fez um estudo para avaliar o uso do caro¢co de acai em
sistemas de gaseificacdo para geracdo de energia, usando para iSsO um
gaseificador cilindrico downdraft que posteriormente foi aplicado um modelo de
equilibrio, e tais previsdes feitas pelo modelo mostraram previsdes satisfatérias
confirmando sua aplicabilidade para avaliagbes preliminares de gaseificacdo de
biomassa.

Silva et. al. (2004) fez um estudo para uma possivel aplicacdo do caro¢o em
gaseificadores, caldeiras para geracdo de energia elétrica, mecénica e gas, em
fornos de padarias, fogdes a biomassa. Desse modo o poder calorifico dos carocos
foi medido pelo método da bomba calorimétrica, PMB-454/IBP - ABNT, 1968, que
constatou um poder calorifico de 4.505 kcal/kg e o potencial energético em torno de
40.800 MWh/més. Onde posteriormente foram feitos teste laboratoriais em um
gaseificador de pequeno porte de 2 kW para geracdo de energia elétrica e coccao,
alimentado pelos caro¢os, mantendo o reator sempre em 60 % da sua capacidade.
Concluindo que essa é uma alternativa viavel para a utilizacdo de biocombustiveis

em forma de peletes energéticos, para suprir a escassez de energia elétrica.

2.6 Trabalhos desenvolvidos com residuo de bauxita

O residuo do processo de producdo da alumina conhecido como lama
vermelha, é um rejeito gerado na etapa de clarificacdo do processo Bayer, e como
mostrado anteriormente € um residuo sem valor agregado e causa muitos passivos
ambientais. Nas Ultimas décadas, o cenario ambiental das producdes industriais de
larga escala vem se interessando pelo conceito de sustentabilidade como a maneira
mais viavel de minimizar os danos ambientais associados a producao e destinacéo
de residuos, onde a industria da construcao civil vem se consolidando como o setor
mais promissor para o reaproveitamento de residuos. Desse modo, os trabalhos a

seguir séo alguns exemplos de estudo de reaproveitamento desse residuo.

e Hildebrando (1998), em seu trabalho “Aplicacdo do Rejeito do
Processo Bayer (Lama Vermelha) Como Matéria-Prima na Industria de
Ceramica Estrutural”, avaliou o uso do rejeito do processo Bayer como
matéria-prima para aplicagcdo na industrial de ceramica estrutural.

Confeccionando corpos de prova com 50 % e 70 % de lama vermelha
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e argila respectivamente, realizando queimas em varias temperaturas
(950, 1000, 1050 e 1190 °C) e avaliando as propriedades ceramicas

em comparacao com a literatura.

Souza (2010), em sua tese “Estudo e Avalia¢do do uso de Residuos do
Processo Bayer como Matéria-Prima na Producdo de Agregados
Sintéticos para a Construgdo Civil’, fez um estudo da reutilizacdo da
lama vermelha com outras matérias primas (argila e silica), para
produzir agregados sintéticos com a finalidade de aplica-los em
concretos visando a industria da construcao civil. Em tal estudo foi
possivel constatar que € viavel controlar perfeitamente a formacao de
fase vitrea, que é responsavel pelas propriedades fisicas dos
agregados (porosidade, resisténcia mecanica e densidade), e concluiu

gue este material pode ser utilizado em concreto convencional.

Quaresma (2013), em seu estudo “Producao de Agregados Sintéticos a
Partir do Rejeito do Processo Bayer e da Cinza de Caldeira”, utilizou a
lama vermelha e cinza de caldeira para producdo de agregados
sintéticos para a aplicacdo na construcao civil. Variando os percentuais
em peso de lama vermelha e cinza, com um maximo de 90 % e 50 %
respectivamente e fixando o percentual de argila em 5 %. Os corpos de
prova foram sinterizados a 1300 °C, que posteriormente foram feitos 0s
ensaios fisicos, chegando a conclusédo que a utilizacdo desses rejeitos

€ uma boa alternativa para a destinagcdo dos mesmos.

Rosario (2013), em sua dissertacdo “Concreto com Utilizacdo de
Agregado Sintético Produzidos a Partir da Lama Vermelha: Estudo de
Dosagem, Propriedades e Microestrutura®, estudou a viabilidade de
producdo de um concreto por meio da utilizacdo de um agregado
sintético obtido a partir da lama vermelha. Utilizou em sua formulacéo
(lama vermelha 60 %, areia 20%, argila 10% e biomassa 10%) a
biomassa (carvao vegetal) com o intuito de gerar gases no processo de

sinterizacdo e desse modo diminuir a massa especifica do agregado,
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sinterizando-os a uma temperatura de 1300 °C com um patamar de

gueima de 180 min.

Santos (2019), em sua tese “Influéncia da Silica e Temperatura nas
Propriedades Fisicas dos Agregados Sintéticos Produzidos com o
Residuo do Processo Bayer”, estudou a influéncia do teor de silica nas
propriedades dos agregados utilizando um percentual de 10, 20 e 30 %
em peso a uma temperatura de sinterizacdo de 1200, 1250 e 1300 °C.
E constatou que o teor de silica esta diretamente ligado aos valores de
massa especifica e porosidade, e a temperatura de 1300 °C obteve os
melhores resultados no que diz respeito a relagdo massa especifica e

porosidade.

Souza (2019), em seu estudo com o titulo “Utilizagdo da lama vermelha
para producdo de agregado sintético”, avaliou as propriedades fisicas
dos agregados com diferentes proporcdes de lama vermelha, argila,
carvao vegetal e cinza volante, sinterizados a uma temperatura de 900
°C com um patamar de queima de 3h. Constatou que a essa
temperatura o material ndo apresentou um aspecto vitreo, nao
apresentando assim, caracteristica de um agregado com desempenho
para utilizacdo estrutural, de modo que a fase mulita comeca a se

formar em torno de 1000 °C.

Lira (2021), em seu trabalho de conclusédo de curso “Producéo e
caracterizacdo de agregados sintéticos utilizando o residuo do
processo Bayer”, realizou um estudo a fim de avaliar as possiveis
mudancas nas propriedades fisicas dos agregados feitos a partir de
lama vermelha, utilizando um percentual maior de argila (25 %) em
comparacdo com trabalhos anteriores. Realizou sinterizagbes a 1200 e
1250 °C, e constatou que nesta ultima temperatura obteve uma massa
especifica de 1,88 g/cm?, que se enquadra como agregado leve de
acordo com a literatura, e com o auxilio de ensaios como DRX e MEV
(Microscopia Eletrénica de Varredura) confirmou a presenca de mulita

secundaria no material sinterizado.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

As matérias-primas utilizadas foram: o residuo do processo de producéao da
alumina (lama vermelha), cedida pela mineradora Hydro Alunorte situada no
municipio de Barcarena — Pa, a argila foi retirada do municipio de Sao Miguel do
Guama — Pa, a silica foi adquirida em empresas de materiais de construcdo na
regido metropolitana de Belém e o caroco de acai foi doado por empresas situadas
aos arredores da Universidade Federal do Para. A Figura 16 apresenta as matérias
primas usadas no trabalho.

Figura 16 — Matérias-primas: (a) lama vermelha; (b) argila; (c) silica; (d) carvao

Fonte: Proprio Autor, 2021.

3.2 Beneficiamento das matérias-primas

As matérias-primas foram secas em estufa com recirculagdo de ar® por um
periodo de 24h a uma temperatura de £105 °C. A argila primeiramente passou em
um britador? para uma primeira desagregacédo e em seguida foi desagregada em um
moinho de bolas®. A Figura 17 mostra a etapa de beneficiamento da argila.

! Marca: SolidSteel, Modelo: SSDc — 110L
2 Marca: WEG S.A., Modelo 112M 879
3 Marca: CIMAQ S.A., Modelo: Work Index
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Figura 17 — (a) Britador; (b) Moinho de bolas; (c) Moinho de discos
e ,j_;.v, s _,: .‘ ) '.'! ’

|
P

Fonte: Proprio Autor, 2021.

A lama vermelha passou apenas pelo processo de secagem em estufa por
24h, em seguida foi desagregada em moinho de bolas por um periodo de 20
minutos. Enquanto que a silica passou apenas pelo moinho de discos para sua
cominuigdo. A Figura 18 apresenta a lama vermelha apos retirada do moinho de
bolas e a silica apds adequacao dimensional.

Fonte: Proprio Autor, 2021.

Apbs os processos de beneficiamento todas as matérias-primas passaram por
um processo de peneiramento utilizando peneiras de aberturas de 100 mesh Tyler
(0,249 mm) afim de uniformizar as dimensfes das particulas que posteriormente

influenciard no processo de sinterizacao.
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3.3 Processo de producédo dos agregados

Para a producdo dos corpos de provas as matérias-primas foram
devidamente pesadas com uma composi¢cdo de 60 % lama vermelha; 20 % silica
15 % de carvao feito a partir do caroco de acai e 5 % de argila, no qual esti
composicao foi baseada em estudos realizados por Souza (2010); Rosario (2013) e
Santos (2019). Posteriormente essa mistura foi homogeneizada em um misturador
por um periodo de 20 minutos e em seguida foi adicionado um percentual de 15 %
de agua. A Figura 19 apresenta a mistura sendo homogeneizada e apds o
acréscimo de agua. O trabalho tem como objetivo analisar a influéncia da
temperatura e do patamar de queima nos agregados com adicdo de carvao feito a

partir do caroco de acai nas propriedades fisicas dos mesmos.

Fonte: Proprio autor, 2021

Em seguida a massa foi levada para uma extrusora onde ao final no processo
adquire um formato cubico que posteriormente € cortado em por¢cdes menores de
aproximadamente 10 cm. Apds esse processo a massa ceramica é levada a estufa®
com o intuito de vaporizar a agua de hidratagdo. Em seguida o material é britado de
modo que a sua granulometria fique < 19 mm pensando em uma futura aplicacdo em
concretos. A Figura 20 apresenta a massa ceramica extrudada (a), apos a britagem
do mesmo (b), e por ultimo levados a peneira para adequacdo dimensional dos

corpos de prova (c).

4 Marca: SolidSteel modelo SSDC-110L, localizada na Faculdade de Engenharia Quimica- UFPA.



58

Figura 20 — Mistura extrudada (a); britagem do material (b); a

dequacéo dimensional (c)
I St

Fonte: Proprio autor, 2021

3.4 Sinterizacdo dos agregados

O processo de sinterizacdo dos agregados foi realizado em forno elétrico®
localizados no Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais  —
ITEC/PRODERNA/UFPA, com temperaturas de 1100 e 1200 °C, na temperatura de
1100 °C se estabeleceu um patamar de queima de 3h e 4,5h em virtude da baixa
temperatura o material precisa de um tempo de sinterizacdo maior, na temperatura
de 1200 °C o patamar de queima foram os mesmos citados anteriormente, todos
com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

A Figura 21 mostra os agregados apds 0 processo de sinterizacdo, e nesta
figura nota-se visivelmente a formacdo da camada vitrea na superficie do agregado
com o aumento da temperatura e do patamar de queima, chegando até a unificar

> Marca Junger, modelo SSC
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agregados que estavam proximos na temperatura de 1200 °C com o patamar de
4,5h.

Figura 21 — Agregados ap0s 0 processo de sinterizacdo, (a) 1100 °C (3h); (b) 1100 °C (4,5h); (c)
1200 °C (3h); (d) 1200 °C (4,5)

Fonte: Proprio autor, 2021

A Figura 22 apresenta um fluxograma que representa de forma resumida o
processo de beneficiamento e producéo dos agregados.



Figura 22 — Fluxograma do processo de beneficiamento e producéo
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3.5 Caracterizacdo das matérias-primas e dos agregados
3.5.1 Difracéo de Raio X (DRX)

A técnica de difracdo de raio X € um dos métodos mais comumente usados
para determinar fases cristalinas nos mais diversos tipos de materiais, tanto de
origem natural como sintética (SANTOS, 2019).

Para a caracterizagdo mineralogica tanto das matérias-primas (argila e lama
vermelha) quanto dos agregados sintéticos j& sinterizados, foram realizadas pela
técnica de Difracdo de Raios X com o intuito de observar as fases presentes nos
materiais, para tal, utilizou-se a técnica conhecida como método do pd6. Para a
realizacdo do mesmo, todos 0s materiais passaram por um ajuste granulométrico,
sendo pulverizados em moinho de bolas e em seguida passaram em uma peneira de
200 mesh para se obter uma padronizacdo das particulas. O ensaio foi realizado

usando a radiacdo Ka1=1,54 A do cobre, operando a 10 mA e 30 kV.

3.5.2 Andlise Quimica

As composicfes quimicas da argila e da lama vermelha utilizadas neste
trabalho foram analisadas pela técnica de Fluorescéncia de Raio X (FRX), para
analisar os 6xidos presentes em cada um deles.

As amostras foram compactadas com um aglomerante do tipo Cera Wax® na
proporcdo 10g de amostra para 2g de aglomerante até sua completa
homogeneizacao. Foi utilizado um equipamento Bruker S2 Ranger, de configuracéo

X Flash para esta analise.

3.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com o intuito de observar a morfologia dos agregados foi realizado o ensaio
de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Para tal, os agregados foram
inicialmente rompidos, e tiveram a sua superficie nivelada com lixas de grédo 80 e
passando sucessivamente por lixas de 120, 220, 400, 600, 1000, 1200 e 1500. Para
se observar a presenca da fase mulita no material, primeiro € necesséario remover a
camada vitrea presente no mesmo. Sendo realizado um ataque acido com HF (acido

fluoridrico) a 10 % (v/v) por um periodo de 120 s, baseado em trabalhos anteriores
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sendo consideradas condi¢cdes adequadas para a remocdo da camada vitrea de
modo que ndo comprometa a estrutura da mulita. A Figura 23 evidencia as amostras

durante o ataque &cido.

Figura 23 — Amostras com a superficie parcialmente submersa em HF
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Fonte: Autoria prépria, 2022.

Apés o ataque as amostras foram lavadas com agua destilada em
abundancia, e levadas a estufa com recirculacdo de ar a 105 °C por um periodo de
24h. Por fim, as caracteristicas morfolégicas foram analisadas com um MEV®
operando com feixes de elétrons de 5 KkV, localizado no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais — ITEC/PRODERNA/UFPA.

3.5.4 Determinacao das propriedades ceramicas dos agregados

Apés a etapa de sinterizacdo foram analisadas as propriedades fisicas dos
agregados, conhecidas como propriedades ceramicas e referem-se a: porosidade
aparente (% PA); absorcdo de agua (% AA) e massa especifica aparente (MEA
g/lcm3). Para a andlise dos mesmos, foi utilizado os métodos especificados por
Souza Santos (1989) e ASTM (2001), utilizando as equacgdes a seguir:

MU= %100 (1)
MU-MI

PA (%) =

6 Marca Hitachi modelo: TM3000
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AA (%) = %‘Sm x 100 @)

MS
wu—mi * PH20 3)

MEA (g/cm?3) =

Onde MS é a massa seca (g), MU massa umida (g), Ml massa imersa (g) e
pH,0 a massa especifica da dgua. Para a realizagdo do ensaio foram selecionadas
10 amostras de modo aleatério de cada temperatura, e pesadas em balanca semi-
analitica de 4 casas decimais para determinar a massa seca (antes de serem
colocadas em agua) e a massa Umida (ap6s submersa 24h). Para auferir a massa
imersa, foi utilizado um aparato de madeira com uma haste de aluminio acoplados a

balanca, de modo que o corpo de prova ficasse submerso em agua. A Figura 24
apresenta o aparato utilizado na realizagéo do ensaio.

Figura 24 - Aparato utilizado para a medi¢cdo das massas imersas

Fonte: Préprio autor, 2021
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo das matérias-primas

4.1.1 Difracao de Raios X

Na andlise de difracdo de raios X da lama vermelha é possivel perceber a
presenca do composto gibsita, o0 que mostra que provavelmente o residuo é
proveniente do bauxito gibsitico, e pode-se observar compostos caracteristicos,
como a proépria gibsita, a hematita, goetita, anatdsio e quartzo. Os compostos
contendo Fe (hematita e goetita) podem ser que influenciem nas reagdes de estado
sélido, de modo a diminuir a temperatura de formacdo de fase vitrea e da fase
mulita, influenciando diretamente na resisténcia mecéanica dos agregados.

também é possivel observar a presenca do argilomineral caulinita oriunda do
processo de desagregacao/lavagem da bauxita, a caulinita € um mineral prejudicial
durante o processo de purificacdo da gibbsita. Onde a mesma é tida como silica
reativa e que durante o processo de lixiviacdo rapidamente precipita-se dando
origem forma zeolitica sodalita. Essa transformacdo é indesejavel pois grande
quantidade do agente lixiviante (NaOH) é descartado na forma de sodalita na lama
vermelha, estima-se que ha um aumento nos custos do processo de 20 %, para o
processamento de bauxita com teores de caulinita > 5 % (PAZ, 2012; SMITH, 2009;
ARMSTRONG e DANN, 2000).

Também ¢é possivel observar a presenca do composto sodalita, formada
durante o processo Bayer, onde ela é formada a partir do Na que também € um dos
principais fundentes (SANTOS, 2019; REIS, 2014). A conversdo da caulinita em
sodalita ocorre em meio altamente alcalino, no qual este mineral € dissolvido pelo
NaOH, dando origem a um licor de aluminato e silicato de sodio que rapidamente se
precipita na forma de sodalita (insolivel nas condicdes do processo Bayer)
(BARNES, 1999; GOUGAZEH e BUHL, 2014).

A Figura 25 apresenta os resultados da difragéo de raios X da lama vermelha
cedida pela empresa Hydro Alunorte — Pa.



65

Figura 25 - Andlise de difracdo raio X da lama vermelha
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Fonte: Préprio autor, 2021.

A Figura 26 apresenta o DRX da argila do tipo caulinita proveniente do
municipio de Sdo Miguel do Guama — PA, e nele pode se observar a presenca
majoritaria da fase quartzo, onde parte desse quartzo detectado € proveniente da
areia presente da argila, e parte da silica livre presente na constituicdo dos
argilominerais.

Tal mineral, participard de forma efetiva nas reacdes de estado sélido, mais
especificamente na formacéo de fase vitrea (amorfo), assim como na formacéo da
fase mulita (cristalina), uma vez que este, é mais reativo do que a silica presente na
lama vermelha, encontrada na forma de zedlitas. Na analise também é possivel
observar a presenca de argilominerais como a caulinita e muscovita, responsaveis
pela plasticidade da mesma e que posteriormente também participaram nas reacdes
de sinterizacdo para a formacdo de mulita (SOUZA, 2010; REIS, 2014; SANTOS,
2019).
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Figura 26 — Analise de raios X da argila de Sao Miguel
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Fonte: Préprio autor, 2021.

4.1.2 Analise Quimica Residuo de Bauxita

A Tabela 3 evidencia a composicdo quimica da lama vermelha, e nela
podemos observar a significativa presenca de oOxidos ferro, aluminio e silicio,
oriundos das fases minerais Hematita (Fe203), Goetita (FeO(OH)), Quartzo (SiO2) e
Alumina (Al203). Também pode se observar a presenca de 6xidos de calcio (CaO) e
sédio (Na20) que em formulacdes ceramicas atuam como materiais fundentes,
sendo assim possivel a sinterizagdo em temperaturas menores, facilitando a

formacao de fase vitrea.

Tabela 3 — Composi¢ao quimica do residuo de bauxita

Compostos (%)
Fe203 34,31
Al2O3 21,27
SiO2 17,72
Naz20 9,25
TiO2 6,89
CaO 1,22
P.F(perda ao fogo) 8,11

Fonte: Préprio autor, 2021.
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4.1.2 Analise quimica da argila

A argila é utilizada no processo de producéo para facilitar a conformacgéo do
material com o intuito de aumentar a plasticidade da massa ceramica. A argila
utilizada no estudo é oriunda do municipio de Sdo Miguel do Guama — Pa. A tabela 4
evidencia a sua composi¢cdo quimica, podendo observar uma expressiva presenca
de 6xido de silicio (65,5 %) que segundo Santos (2019) estdo relacionado a fase
mineral quartzo e de silica livre presente na constituicdo dos argilominerais, assim
como o 6xido de aluminio (20,3 %) relacionados a presenca destes argilominerais
(caulinita e muscovita), que participaram diretamente no processo de formacdo da
mulita, apresentando também tracos de Oxidos fundentes que sdo importantes para

0 processo de sinterizagdo. A Tabela 4 apresenta a composi¢ao quimica da argila.

Tabela 4 — Composi¢éo quimica da argila de Sdo Miguel

Constituintes da argila (%) peso
SiO2 65.5
Al203 20.3
Fe203 7.23
K20 2.67
MgO 1.74
CaO 0.124
TiO2 1.71
ZrO2 0.111
SOs 0.152

Fonte: Proprio autor, 2021.

4.2 Propriedades ceramicas dos agregados

ApOs a etapa de sinterizagéo foi realizado os ensaios fisicos de absorcéo de
agua, porosidade aparente e massa especifica aparente e os resultados do ensaio

estdo descritos na Tabela 5. Vale ressaltar que a composi¢cao quimica da massa
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ceramica foi fixada em 60 % LV, 20 % silica, 15 % biomassa e 5 % de argila, com

diferentes temperaturas e patamar de queima.

Tabela 5 — Resultados dos ensaios fisicos

Patamar de Queima Absorcdo de agua Porosidade Aparente Massa especifica

(AA%) (PA%) aparente
(MEA g/cm?)
1100 °C 3h 6,94 14,81 2,13
1100 °C 4,5h 12,51 23,46 1,87
1200 °C 3h 0,45 0,91 2,01
1200 °C 4,5h 0,55 1,16 2,19

Fonte: Préprio autor, 2021.

Com os resultados apresentados na Tabela 5 pode-se observar que na
temperatura de 1100 °C, houve um aumento expressivo na absor¢cdo de agua de
6,94 % para 12,51 % e da porosidade aparente de 14,81 % para 23,46 %, quando
comparados os dois patamares de queima, pois como € uma temperatura
relativamente baixa para esses processos, 0 material precisa de um tempo maior de
residéncia no forno para que as reacdes de estado sélido ocorram, e 0s poros sejam
formados no interior do material, o que justifica exatamente o aumento na absor¢ao
de agua e da porosidade aparente.

Como analisado por Santos (2014) conforme € adicionado biomassa na
mistura, o material ird sofrer expansdo em seu interior devido aos gases que séo
liberados durante o processo de sinterizacdo, resultando em uma fracdo maior de
poros, 0 que acarretard posteriormente na diminuicdo da sua massa especifica, que
é possivel observar na massa especifica aparente que variou de 2,13 g/cm® para
1,87 g/cm3, e com essa reducdo de massa especifica tem-se o aumento das
propriedades de AA (%) e PA (%) uma vez que estas sao inversamente
proporcionais.

Enquanto que nas amostras sinterizadas a 1200 °C, houve um decréscimo
expressivo na absorcédo de agua e na porosidade aparente em relacdo as amostras
sinterizadas a 1100 °C, com os valores de 0,45 % e 0,55 % de absorcdo de agua e
porosidade aparente respectivamente para o patamar de 3h, e 0,91 % e 1,16 % para

o patamar de 4,5h. Como mostrado por Souza (2010) isso ocorre devido ao



69

percentual de silica no material de 20 % e que na temperatura de 1200 °C ha a
formacdo da camada vitrea, devido ao aumento da concentracdo de silica na
superficie do material, especialmente em relacdo as amostras sinterizadas a 1200
°C com 4,5h de patamar.

Para esta temperatura de 1200 °C tanto para o patamar de 3h quanto para o
de 4,5h pode-se associar a diminuicdo da porosidade e a absorcdo de agua ao
fechamento dos poros devido a temperatura que foi maior, uma vez que depois dos
poros formados, o tempo de exposicdo do material no forno proporcionou uma
reducdo na viscosidade da fase vitrea devido aos minerais alcalinos presentes na
lama vermelha, e essa por sua vez percolou pelos poros ocasionando o0 seu
fechamento. O que acarretou em um aumento da massa especifica aparente para
valores de 2,01 e 2,19 g/cm® com o patamar de 3h e 4,5h respectivamente, quando
comparados as amostras sinterizadas a 1100 °C (4,5h).

Souza (2010) demonstrou que em temperaturas superiores a 1200 °C com o
teor de 20 % de silica proporciona uma diminuicdo na massa especifica que pode
ser associada ao aumento da fase vitrea, e principalmente ao aumento do teor de
silica para percentuais acima de 20 %.

Segundos os estudos feitos por Souza (2010), Santos (2014) e Santos (2019),
ha uma reducdo nos resultados de massa especifica aparente conforme o aumento
da temperatura e do teor de silica, no entanto com o patamar de 4,5h ainda nao foi
possivel fazer com que o material sofra uma expansédo maior, pois tal precisaria de

temperaturas superiores a 1200 °C e um teor de silica maior que 20 %.

4.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Com o auxilio do microscopio eletronico de varredura foi possivel observar se
houve formacdo da fase mulita secundaria de morfologia acicular, responséavel por
conferir resisténcia mecanica a materiais ceramicos a base de silico-aluminatos.
Mortel (1978) ressalta que a nucleacdo e crescimento da fase mulita dependem da
viscosidade da fase vitrea para se completar. No entanto no diagrama de equilibrio
convencional SiO2 — Al203 mostra que as reacdes de estado soélido para a formacéo
de mulita ocorrem em temperaturas superiores a 1250 °C para matérias-primas

puras.
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Entretanto Mortel (1978) mostra que a presenca de cations vitrificantes podem
influenciar diretamente na nucleacdo e crescimento de mulita secundaria em
temperaturas a partir de 1200 °C, onde estas transformagdes ocorrem sempre a
partir de sistemas primarios, conhecidos como metacaulinita ou sistemas
metaestéveis.

A grande quantidade de cations vitrificantes presentes na lama vermelha,
como o sadio, ferro e calcio podem influenciar diretamente na formacdo de vidro
com baixa viscosidade, o que torna possivel a nucleagdo e crescimento da mulita
secundaria a partir da estrutura da mulita primaria. A Figura 27 evidencia a presenca
de mulita secundaria representada pelas setas vermelhas, mulita primaria pela seta
azul, fase vitrea setas amarelas, e graos de quartzo setas brancas, nas amostras
sinterizadas a 1100 °C 3h (a); 1100 °C 4,5h (b); 1200 °C 3h (c) e 1200 °C 4,5h (d).

Figura 27 — Micrografias das amostras sinterizadas
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Fonte: Proprio autor, 2021.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

5.1 Concluséo

O presente trabalho mostrou a viabilidade do uso de um residuo oriundo do
processo Bayer para a producao de agregados sintéticos, tendo em vista que é um
residuo que tem em sua composi¢cdo componentes interessantes para as reacdes de
estado sélido, assim como a adicdo do residuo urbano proveniente do
beneficiamento da polpa do acai, na forma de carvao pulverizado com o intuito de
gerar gases de expansdo no material, e a partir das analises feitas pode-se concluir

que:

e A utilizacdo do residuo de bauxita na producdo de agregados sintéticos se
mostrou uma alternativa viadvel para a destinagdo deste residuo que foi
acumulado durante anos de atividades industriais e que acarretou em
diversos desastres ambientais. Ao passo que, o grande volume deste material
depositado acompanha as necessidades da industria civil na procura de
agregados naturais, sendo assim uma boa alternativa para a destinagéo do
mesmo, a0 mesmo tempo que se preserva 0s estoques de matérias-primas
naturais como a brita e o seixo rolado, e reduzindo todos os passivos

ambientais que a exploracéo deste promove.

e A temperatura e o patamar de queima se mostraram variaveis de extrema
importancia para as reacfes de estado solido, onde houve uma diferencga
significante nas propriedades ceramicas na temperatura de 1100 °C com os
diferentes patamares de queima, onde no material sinterizado nesta
temperatura com 3h de patamar apresentou 6,94 % (AA), 14,81 % (PA), ao
passo que quando se aumentou o tempo de sinterizacao essas propriedades
tiveram um aumento significativo para valores de 12,51 % e 23,46 %. Uma
vez que estas duas propriedades sao inversamente proporcionais a valores
de MEA, ocorreu uma diminuicdo da massa especifica de 2,13 g/cm? (3h)

para 1,87 g/cm? (4,5h), sendo este Ultimo caracterizado como agregado leve.
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Na temperatura de 1200 °C houve uma reducao expressiva nas propriedades
de absorcdo de agua e porosidade aparente em comparagdo com 0S
sinterizados a 1100 °C, ocasionados pela temperatura e pela formagéo de

camada vitrea na superficie do material.

Em todas as amostras foi possivel observar a formacao de mulita secundaria
e principalmente de mulita primaria, o que esta de acordo com a literatura que
mostra que o0s cations vitrificantes presentes na lama podem influenciar
diretamente na nucleacado e crescimento desta fase (mulita secundaria) que é
de suma importancia para conferir boas propriedades mecéanicas a materiais

ceramicos.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Avaliar as propriedades mecéanicas dos materiais sintetizados, com énfase no

ensaio de compressao.

Avaliar a influéncia da variavel taxa de aquecimento nas propriedades fisicas

€ mecanicas no material.

Estudar o uso de outros percentuais de silica no material (para valores > 20%)
com o intuito de diminuir a massa especifica e avaliar a influéncia neste com o

aumento da temperatura.

Utilizar em escala piloto um forno rotativo para acelerar o processo de
sinterizacdo, assim como analisar as diferencas nas propriedades do material

em comparacdo com o forno rotativo e o forno usado neste estudo.
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