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RESUMO

Com a crescente ideia de sustentabilidade, surge a necessidade de
utilizacdo de recursos renovaveis e reaproveitamento de residuos gerados em
processos industriais. Neste trabalho foi avaliada a utilizacdo da cinza pesada
oriunda da queima do carvao em usinas termoelétricas no desenvolvimento de um
Cermet. O compésito Cinza-Ferro (Cz-10Fe) foi obtido por metalurgia do po e é
composto de cinza pesada moida com adicdo de 10% em massa de p6 de ferro
puro. A adicdo do ferro é justificada para melhoria das propriedades mecanicas do
material cerdmico. O compdsito foi aplicado como meio suporte para biofilme em
filtro bioldgico percolador, no poés-tratamento de efluentes domeésticos. Foram
realizados estudos com 0s principais componentes da cinza, tais como a silica
(SiOy), em forma de pd de quartzo, e a alumina (Al,O3) na versao comercial para
avaliacao da interacdo dos mesmos com o ferro e avaliagdo de suas propriedades
mecanicas sob influéncia da variacdo da temperatura de sinterizagdo. A cinza
pesada, obtida na Usina Tractebel de Charqueadas, foi moida durante 2, 4 e 8
horas para determinacdo do tamanho de particula ideal para o compdsito. Apos
caracterizacdo, foi selecionada cinza moida por 2 horas para a producdo dos
compdsitos para aplicacdo. A aplicagdo se deu utilizando um prot6tipo no pos-
tratamento de efluentes da Estacdo de Tratamento de Esgotos (ETE) da COMUSA
visando a remocdo de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO). Obteve-se
incremento na eficiéncia do processo, reduzindo a DQO do efluente final em média
9%, indicando a viabilidade de uso do protétipo no pds- tratamento de esgotos
domésticos, com porosidade aproximada de 20%, obtidos na cinza moida por 2
horas e sinterizado com ferro, como meio suporte para biofilme em filtro biolégico

percolador.

Palavras-chave: cinza pesada ; sinteriza¢do; metalurgia do po; filtro biol6gico
percolador; po6 de ferro.
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ABSTRACT

With the crescent idea of sustainability, there is a necessity for the use of
renewable resources and the reuse of waste generated in industrial processes. In
this work the use of the coal bottom ash from thermoelectric plants was evaluated in
the development of a Cermet. The composite Ash-lron (Cz-10Fe) was obtained by
powder metallurgy and is composed of ground heavy ash with addition of 10% by
mass of pure iron powder. The addition of iron is justified to improve the mechanical
properties of the ceramic material. The composite was applied as biofilm packing
media in trickling filter in the post-treatment of domestic effluents. Studies with the
main components of the ash, such as silica (SiOy), in the form of quartz powder,
and alumina (Al,O3) in the commercial version were carried out to evaluate their
interaction with iron and evaluation of their mechanical properties under influence of
the sintering temperature variation. The bottom ash obtained at Tractebel from
Charqueadas was milling for 2, 4 and 8 hours to determine the ideal particle size for
the composite. After characterization, milled ash for 2 hours was selected for the
production of the composites for application. The application was done using a
prototype in the post-treatment of effluents from the Wastewater Treatment Station
(ETE) of COMUSA aiming at the removal of Chemical Oxygen Demand (COD). The
efficiency of the process was obtained by reducing the COD of the final effluent by a
mean of 9%, indicating the viability of the utilization the prototype in the post-
treatment of domestic sewage, with approximate porosity of 20%, obtained in
ground ash for 2 hours and sintered with iron powder, in biofilm packing media in

trickling filter.

Keywords: bottom ash; sintering; powder metallurgy; trickling filters; iron powder.
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1. INTRODUCAO

O tratamento de esgotos sanitarios € uma necessidade crescente, em
virtude dos grandes volumes gerados. Em tempos onde a sustentabilidade deve
reger as acoes, o tratamento e reuso dos efluentes sanitarios e industriais é
prioridade [1]. Estima-se hoje, em dados globais, que 1,1 bilhdo de pessoas no
planeta consuma agua néo tratada. Na india, por exemplo, o Banco Mundial estima
gue 21 % das doencas atendidas estdo relacionadas ao consumo de agua [2]. Uma
alternativa para tratamento sdo os Filtros Bioldgicos Percoladores (FBPs) que
apresentam simplicidade operacional, baixos custos de operacdo, manutencdo e
baixo consumo energético, baixa demanda de &rea, entre outras vantagens [3]. Os
FBPs consistem em um tanque contendo materiais de forma que constituam um
leito fixo, onde o efluente percola, fazendo com que a matéria organica seja
oxidada pelos microrganismos aderidos ao meio suporte. O meio suporte € o
enchimento dos FBPs e tem a finalidade de suporte para o crescimento da
biomassa, por onde escoa o0 esgoto. O material selecionado é racionalmente
arranjado nos tanques, para que haja uma circulacdo de esgoto e ar, mantendo o

ambiente nas condi¢Bes aerdbias favoraveis ao equilibrio da cultura biolégica [4].

Atualmente, meios suportes de diferentes constituicbes e configuracdes tém
sido testados. Destaque para os eletrodutos corrugados (fracionados em pedacos
de quatro centimetros de comprimento), blocos de plastico corrugado (em fase de
teste) e as concepcgdes do sistema Downflow Hanging Sponge, que sao espumas
de poliuretano com estrutura de sustentacdo polimérica [4]. No meio suporte, a
rugosidade da superficie é relevante na formagdo primaria do biofilme [5]. A
proposta do estudo é apresentar um meio suporte poroso, na forma de compésito
sinterizado obtido por metalurgia do pé (M/P) convencional, utilizando cinza pesada
oriunda da queima de carvdo em usinas termelétricas, com adicao de ferro em po.
A cinza pesada é um material que pode ser aproveitado como meio suporte de
biofilme em Filtros Bioldgicos Percoladores (FBPs), devido principalmente a sua
elevada area superficial e estrutura altamente porosa [6] além da sua composicao,
com destaque para a silica (SiO,) e a alumina (Al,O3), correspondentes a mais de
80 %. A silica, principalmente, tem caracteristicas adsorventes o que possibilita sua

aplicacdo em remocao de ions em forma de zedlitas, em solu¢des aquosas [7].
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De acordo com dados da Tractebel Energia, Usina de Charqueadas, cerca
de 800 mil toneladas, ou 90 % do total gerado é composta por cinza leve ou volante
e é direcionada anualmente para a producdo do cimento pozolanico. As cinzas
pesadas, por sua vez, no Rio Grande do Sul, tém sido empregadas em
recomposi¢ao das areas de mineracao a céu aberto na regido carbonifera do Baixo
Jacui (RS) [8].

A tecnologia do p6 é o ramo da industria metalirgica que se dedica a
producédo de pecas a partir de pés metalicos e ndo metalicos e tem como etapas a
preparacao dos pos, a compactacdo e a sinterizacdo [9]. Estudos realizados no
LdTM da UFRGS apresentam algumas rotas na utilizacdo destes residuos através

do processo da MP, conforme apresenta a Figura 1.

Formulagdo de Ligas Metdlicas/Ceramicas
com cinzas de Carvdo
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Figura 1 - Estudos e possiveis aplicagcdes de Cinzas de Carvéo [10]
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A Figura 2 apresenta as principais linhas de pesquisa na parceria
LdTM/IFSUL realizadas sobre cinza com resultados apresentados pelos seus

responsaveis.

[ Carvao Mineral ]

[ Cinza Pesada } { Cinza Leve }

U !

r ™
Influéncia da moagem de alta Refor¢o Mecénico para liga FeCuC
energia da cinza pesada obtida da (MOTTA, C. A., 2013) [14]
gueima em termoelétrica no . y
compasito Cinza-20Fe l,L
¢ Compodsito de cobre com reforcos A
(CISESKI T. M. B, 2013) [11] P . g
de cinzas
JVL \_ (WERMUTH, D. P. et al, 2013) [10] )
Cermet de cinzas com 20% ferro P J\L N
(BROGNI, A. (2013) [12] Cermets de aluminio com até 50%
de cinzas
J\L \__(TAVARES, A. C. et al, 2013) [15]
/Utilizat;éo de compdsitos de cinza\ p - -
pesada e ferro, obtidos via Cermets de ferro com até 10% de
metalurgia do pd, para utilizacdo cinzas
como meio suporte de biofilme . (MARTINS,[ V. et al, 2012) [16] )
em filtro biolégico percolador. lL
4 A 2 ) ™
\ (THIESEN, G.T.S. (2014) [13] / Cermets de cmz'a Fom ate 20%
aluminio
(TAVARES, A. C. et al, 2012) [17]

Figura 2 - Principais resultados em pesquisas no LdTM empregando cinzas de carvao



22

2. OBJETIVOS

7

O objetivo geral do trabalho é utilizar a cinza pesada de termoelétrica na

fabricacdo de um filtro do compdsito de cinza-ferro sinterizado obtido por

metalurgia do p6d, como meio suporte em filtro bioldgico percolador para poés-

tratamento de esgotos domésticos.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os obijetivos especificos de cada etapa séo:

ETAPA 1

Avaliar as propriedades dos principais o6xidos (silica e alumina)
constituintes da cinza pesada de termelétrica sinterizados com ferro
em po6, obedecendo as técnicas da metalurgia do p6é convencional,
sinterizando as amostras em temperaturas distintas, e caracterizando
0s corpos de prova em sua densidade a verde, densidade dos
sinterizados, analise de microestrutura por MEV e microdureza

Vickers.

ETAPA 2

Usar cinza pesada de termoelétrica e executar moagens durante
tempos de 2, 4 e 8 horas, para avaliar o melhor tamanho de particula

para o compaosito;
Realizar curvas de compressibilidade;
Analisar densidade a verde dos compactados;

Sinterizar amostras com diferentes tempos de moagem com 10% de

ferro em po;
Caracterizacao fisica e mecanica do compaosito:
e Densidade do sinterizado;

e Contracéo Volumétrica;
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Andlise de microestrutura através de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Espectrometria de Energia Dispersiva de
Raios-X (EDS);

e Caracteristicas especificas do meio suporte: indice de vazios e

superficie especifica;
e Microdureza Vickers;

e Apdés caracterizagdo, avaliar a caracterizagdo mais proxima aos
meios suporte convencionais, sinterizar as amostras para

aplicacdo na etapa 3;
ETAPA 3
e Construcao de FBP em escala laboratorial para aplicacéo;
e Aplicacdo de efluente tratado no prototipo para pos-tratamento;

e Avaliacdo de desempenho mediante analises de Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO).
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3. REVISAO DE LITERATURA

Como o intuito de aprofundar os conceitos relacionados a esse trabalho,
este capitulo apresenta os fundamentos tedricos da utilizacéo de filtros biolégicos
percoladores e tratamento de efluentes, do processo de obtencdo de cinzas de
termelétrica, do processo de Metalurgia do P6 e formagcdo do Cermet, com a
descrigao dos principais aspectos relacionados a esse trabalho.

3.1 Filtros Bioldgicos Percoladores em Tratamento de Esgotos

Neste capitulo hd uma breve descricdo dos processos de tratamento de
esgotos, a tecnologia dos filtros biol6gicos percoladores e 0s principais materiais

utilizados como meio suporte.
3.1.1 - Tratamento de Esgotos — Uma breve descricéo

O tratamento dos esgotos tem por objetivo a remocdo de impurezas de
diversificadas composi¢cBes presente nas aguas de uso doméstico. Consiste na
remocao de poluentes e organismos patogénicos. O processo de tratamento a ser
utilizado depende das caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas. E subdividido

em tratamento preliminar, priméario, secundario e terciario [18].

O processo inicia com o esgoto bruto fluindo nas redes coletoras até a
Estacdo Elevatéria de Esgoto Bruto. O tratamento preliminar, com uso de grades e
peneiras objetiva principalmente a remocao de solidos grosseiros e de areia, por
meio de mecanismos de ordem fisica [3]. O tratamento primario destina-se a
remocdo de solidos flutuantes (graxas e Oleos) e de solidos em suspenséo
sedimentaveis e, em decorréncia, parte da matéria organica, com uso de
decantador priméario, onde o lodo decantado é destinado para secagem.
No tratamento secundério, onde ficam o Reator UASB!(Upflow anaerobic sludge
blanket ) e os filtros biologicos percoladores predominam os mecanismos biolégicos
onde ha remocéo de matéria organica e, eventualmente, de nutrientes (nitrogénio e
fosforo). Nessa etapa, estabelece-se a recirculacdo de lodo decantado para
estabilizacdo no decantador primario. O liquido percolado no filtro biologico é

destinado ao tratamento terciario [18],[19]. Ele objetiva a remocdo de poluentes

1

Reatores de manta de lodo no qual o esgoto afluente entra no fundo do reator e em seu
movimento ascendente, atravessa uma camada de lodo biolégico que se encontra em sua parte
inferior, e passa por um separador de fases enquanto escoa em direcao a superficie [3].



O

25

especificos, ou ainda remocdo complementar de poluentes ndo suficientemente
removidos no tratamento secundario. O lodo biolégico sedimentado no decantador
secundario retorna ao inicio do sistema para recirculacdo e estabilizacdo. O liquido
sobrenadante € entdo lancado ao corpo hidrico receptor [3]. A Figura 3 mostra o
funcionamento basico de um sistema de tratamento de efluentes tipico, descrito

anteriormente.

TRATAMENTO TRATAMENTO TRATAMENTO TRATAMENTO
PRELIMINAR PRIMARIO SECUNDARIO TERCIARIO
=

g — S :
1 t sl S . "

Figura 3 - Fluxograma de Estagéo Basica de Tratamento de Esgotos. Adaptado [18].

O sistema de tratamento convencional apresentado na Figura 6 posiciona o
FBP na etapa de tratamento secundario. Os FBPs sdo amplamente utilizados em
pos tratamento em combinacdo com reatores UASB (Upflow anaerobic Sludge
Blanket), que é um reator anaerdbio vantajoso devido ao baixo custo de

implantacéo e operacado e ao baixo ou nenhum consumo energético [4].
3.1.1.1 Tratamento Preliminar

O tratamento preliminar destina-se principalmente a remocédo de sélidos
grosseiros e areia. A remocdo dos solidos grosseiros é feita frequentemente por
meio de grades, mas podem-se usar também peneiras rotativas ou trituradores. No
gradeamento, o material de dimensdes maiores do que o espacamento entre as
barras é retido. A remocao do material retido pode ser manual ou mecanizada. As

principais finalidades da remocao dos solidos grosseiros sdo [18][3]:

e Protecdo dos dispositivos de transporte dos esgotos (bombas e
tubulacdes);

e Protecao das unidades de tratamento subsequentes;
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e Protecdo dos corpos receptores.

A remocdo da areia contida nos esgotos é feita através de unidades
especiais denominadas desarenadores. O mecanismo de remocdo de areia é
simplesmente o de sedimentacdo. As finalidades basicas da remocao de areia sdo
[19],[20]:

e Evitar abrasao nos equipamentos e tubulagdes;

e Eliminar ou reduzir a possibilidade de obstrucdo em tubulacoes,
tanques, orificios, sifoes;

e Facilitar o transporte liquido, principalmente a transferéncia de lodo,

em suas diversas fases.

3.1.1.2 Tratamento Primério

Y

O tratamento primério destina-se a remocdo de solidos em suspensao
sedimentaveis e solidos flutuantes. Os esgotos, apds passarem pelas unidades de
tratamento preliminar, contém ainda os solidos em suspensdo ndo grosseiros, 0S
guais podem ser parcialmente removidos em unidades de sedimentacdo. Uma
parte significativa destes soélidos em suspensdo é compreendida pela matéria
organica em suspenséo. O esgoto flui vagarosamente através dos decantadores,
permitindo a que os soélidos em suspensao com maior densidade do que do liquido
circundante, sedimentem gradualmente no fundo [3]. Para sélidos suspensos
dissolvidos, uma remog&o com maior eficiéncia se d4 com adicdo de floculantes e
coagulantes, comercialmente disponiveis ou frutos de pesquisa, como no que se
utiliza cinza leve de termoelétrica combinada com acido sulfarico na fabricacédo de
agente coagulante para remocao de matéria organica e nitrogénio [19].
3.1.1.3 Tratamento Secundario

Esta etapa do tratamento € responsavel pela remocao da matéria organica e
0s solidos em suspensdo através de processos biolégicos, utilizando reagbes
bioquimicas através de microrganismos — bactérias aerdbias, facultativas,
protozoarios e fungos. Os reatores anaerobios, com bactérias anaerdbias, também
constituem tratamento secundario [3].

No processo aerbbio, 0S microrganismos presentes nos esgotos se
alimentam da matéria organica disponivel no esgoto, convertendo-a em gas

carbbnico, agua e material celular. Essa decomposicdo biologica do material
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organico requer a presenca de oxigénio e outras condicdes ambientais adequadas
como temperatura, pH, tempo de contato, etc. [20] Estudos apontam remocoes de
89% de DQO com aplicacdo de Filtros Biologicos em sistemas de tratamento de

esgoto sanitarios [21].
3.1.1.4 Tratamento Terciario

O tratamento terciario visa a remocao de poluentes especificos (usualmente
toxicos ou compostos ndo biodegradaveis) ou, ainda, a remocdo complementar de
poluentes nao suficientemente removidos no tratamento secundario, como o
nitrogénio e o fésforo, microrganismos patogénicos, metais pesados e outros. Os
processos mais utilizados sé&o a cloracdo para desinfeccdo, a ozonizacdo para
desinfeccdo e/ou remocao de substancias organicas complexas, filtracdo rapida,

para remocao de matéria em suspensao e outros [18][3].

3.1.2 - Aspectos gerais e principio de funcionamento dos Filtros Biolégicos
Percoladores

Os filtros biolégicos percoladores (FBPs) sao sistemas aerdbios de
tratamento de esgotos que utilizam como principio a conversao de constituintes a
partir de mecanismos associados a biomassa aderida. O sistema é constituido de
um meio suporte tal como pedras, material plastico ou espumas, sobre o qual os
esgotos sao aplicados continuamente por meio de distribuidores rotativos ou

estacionarios [3].

Os distribuidores rotativos sdo movidos pela propria carga hidraulica dos
esgotos ou motorizados, embora a adocao de distribuidores mecanizados resulte
em consumo energético para o funcionamento do sistema, retirando uma das
vantagens competitivas do processo. A variacdo da rotacdo dos distribuidores é
uma das estratégias de operacdo empregadas para o controle do biofilme e

eliminacgédo de larvas de insetos em FBP’s [22].

Uma das grandes vantagens dos filtros biolégicos percoladores refere-se a
nao necessidade de sistema de aeracdo, impactando positivamente em termos de
economia energética e simplicidade operacional. O oxigénio para o metabolismo
aerobio é fornecido mediante circulagdo natural e convectiva do ar pelo interior do

reator. O ar circula entre os vazios do material de enchimento, sendo que a
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transferéncia de oxigénio para o biofilme € efetuada diretamente ou por meio de
difusdo molecular [3][4].

A Figura 4 apresenta o0 modo de operacdo de um FBP. O fluxo continuo de
esgoto é distribuido por um sistema difusor onde o0 esgoto € aplicado na superficie
do filtro bioldgico e percola, em sentido descendente, através dos espacos vazios
existentes no meio suporte. Segundo a trajetdria percorrida, 0s esgotos entram em
contato com o meio suporte. O biofilme aderido ao meio suporte cresce a medida

gue o oxigénio e o substrato organico séo disponibilizados [20].

l Entrada
de Esgoto

Braco Distribuidor

Parede
do filtro

.-‘ {t

’ f:s p
4

N
i
S
—

Sistema de Efluente
Afluente drenagem

Figura 4 - Secao tipica de um filtro biol6gico percolador e seus componentes [18].

Sao sistemas permanentemente sujeitos a renovacao do ar, disponibilizando
0 OXigénio necessario para a respiracdo dos microrganismos, mecanismo esse
baseado no principio da oxidagdo bioquimica aerobia do substrato organico
presente nos esgotos, que promovem a completa estabilizacdo da matéria organica
presente [18].
3.1.3 - Formagéo, Estrutura e Constituicdo de Biofilmes

Algumas semanas apos o inicio da percola¢do do esgoto, 0 meio de suporte
recobre-se por uma pelicula mucilaginosa® povoadas por bactérias com espessura

gue variam entre 2 e 3 mm. A absorcdo dessa camada € mantida pela acdo de

2 . . N . . P
Mucilaginosa - substancia gelatinosa de estrutura complexa, que reage com a agua, aumentando
de volume e formando uma solucédo viscosa, com a funcéo de reter a agua.
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microrganismos que dependem de aeragdo continua. A adesdo microbiana em
superficies de contato segue trés processos bésicos: adsorcdo, adesdo e
aderéncia (estabilizacdo da adesao celular), onde os mecanismos de fixacdo e
estabelecimento do biofilme dependem fortemente da comunidade microbiana, das
atividades metabdlicas e do tipo de superficie disponivel para o desenvolvimento
da colonizacao [20]. Consolidada a ades&o microbiana (primeira etapa do processo
de formacdo de matrizes heterogéneas sob superficies de contato), os
microrganismos se reproduzem, gerando substancias poliméricas extracelulares
(freqientemente compostas por polissacarideos e glicoproteinas) formando uma
matriz gelatinosa heterogénea denominada biofilme [23]. Essa camada é
constituida por cerca de 90% de agua e as substancias poliméricas extracelulares

representam cerca de 50% no cémputo total de percentagem de massa [23].

A Figura 5 apresenta de forma esquemética o consumo de substrato e a
geracdo de subprodutos decorrentes das rea¢cfes bioquimicas do processo de
filtrac&o biolégica aerdbia.

|_ biofilme
Meio

suporte : anaerdbio aerébio | esgoto

ar

Figura 5 - Representagéo esquematica de um biofilme, adaptado [20].

O processo metabdlico de conversdo ocorre no interior do biofilme e o
transporte do substrato organico se realiza por meio de processo de difuséo,
inicialmente na interface liquido/biofilme e, em seguida, no préprio biofilme. Quanto
maior a espessura do biofilme, maior é a estabilizacdo da matéria organica antes

de alcancar as camadas mais internas [20].
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Com a acdo do oxigénio, a matéria organica é convertida em é&gua e
materiais celulares, devolvendo gas carbdnico para a atmosfera. A comunidade
biologica que se fixa no meio de suporte dos filtros biolégicos € constituida por
bactérias dos grupos Achromobacter, Flavobacterium, Pseudomonas, Alcaligenes e
sdo responsaveis pela estabilizacdo da matéria organica presente no esgoto,
mediante oxidag&o bioldgica [23].

Analisando de forma ampla, a estratégia de funcionamento de sistemas com
biofilme é a promocéo e a separacdo entre os solidos e a biomassa no volume
reacional do efluente tratado. Sendo assim, a maior fragcdo de microrganismos que
se desenvolve sobre o material suporte permanece no reator, 0 que diretamente

resulta na producao de efluentes de boa qualidade [20].
3.1.4 - Meio Suporte para Biofilme

O meio suporte é o enchimento dos FBPs e tem a finalidade de suporte para
o crescimento do biofilme, por onde escoa o esgoto. O material selecionado é
disposto nos tanques, de modo que favoreca a circulacdo de esgoto e ar,
mantendo o ambiente nas condi¢cdes aerdbicas favoraveis ao equilibrio da cultura
biolégica. Para a escolha do tipo de enchimento necessita-se do peso especifico,
da superficie especifica e do indice de vazios do meio suporte [3]. De acordo com a
literatura [25] o peso especifico de materiais sintéticos permite que os FBPs
tenham maiores alturas (de 4 a 12 m) e menores requisitos de area, embora o alto
custo seja um limitante nesse processo. Nos paises em desenvolvimento ainda é
frequente o uso de escoria de alto forno e de pedra britada como meio suporte [4].

Embora os materiais sintéticos possuam maior area superficial especifica
gue a escoria de alto forno e a pedra britada, deve-se levar em consideracdo que o
aproveitamento da area superficial do material de enchimento e o tempo de
detencao do liquido no reator sao fatores determinantes no desempenho de FBPs,
diminuindo a conversdo de componentes presentes no esgoto [23]. O indice de
vazios tem relacdo direta com a circulagéo dos esgotos e do ar, por entre a camada
suporte. Meios suportes com grandes areas superficiais especificas e alto indice de
vazios podem atribuir aos FBPs melhor desempenho. Em alguns casos faz-se
necessario a recirculacao de efluentes, aumentando a taxa de aplicagéo, para uma

completa molhabilidade do meio suporte [22].
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3.1.5 Materiais aplicados como meio suporte para enchimento de FBP’s

Os meios suportes sédo de fundamental importancia para o desempenho do
processo. Existem diversos tipos de materiais que podem ser utilizados, tais como:
pedra britada, escéria de alto-forno, e de maneira mais eficiente, materiais
sintéticos de plastico de varias formas e tamanhos [3]. A Figura 6 ilustra os
diferentes tipos de materiais de meio suporte, mais comumente utilizados [4].

Figura 6 - Tipos de meios suportes utilizados em filtros biol6gicos percoladores. (A) escéria de alto

forno, (B) Pedra britada, (C) Bloco cross-flow 45°, (D) Bloco vertical-flow, (E) Anéis plasticos
randémicos (& 84 mm), e (F) Anéis plasticos randémicos (& 48 mm)[4].
Nos filtros com fluxo descendente, a superficie especifica do meio suporte
tem fundamental importancia. O meio suporte deve ocupar entre 50 a 70% do
volume dos filtros e sua superficie especifica deve ser superior a 100 m2m?[22].

A Tabela 1 indica as principais caracteristicas desejadas em um meio
suporte para utilizacdo em um filtro biolégico percolador. O peso especifico refere-
se principalmente a questédo estrutural do filtro bioldgico. A superficie especifica
esta relacionada com a area de contato entre o liquido e o biofilme formado. O

indice de vazios influencia a circulagcdo do esgoto e do ar por entre a camada
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suporte, mantendo o ambiente nas condi¢cdes aerdbias favoraveis ao equilibrio da
cultura biologica [1],[3],20,[22][20].

Tabela 1 - Principais caracteristicas de materiais de enchimento empregados em FBPs, [4].

h - altura p-peso  S-Superficie I-indice de
Material nominal especifico  especifica vazios
(cm) (kg/m3) (m#ms3) (%)
Escoéria de alto-forno 50-8,0 1350 50-70 50 - 60
Escoria de alto-forno 10-15 1400 40 ~ 50
Rocha Basaltica 10-15 - 40 ~ 53
Pedra britada 50-10,0 1350 50-70 ~50
Anéis pléasticos (@ 84 mm) 9,0 - 80 -
Anéis plasticos (@ 48 mm) 2,5 50 105 92
Vertical-flow (PVC) - 30 88 97
Cross-flow 45° (PVC) - 30 98 95
Cross-flow 60° (PVC) - 30 98 95

* Os anéis plasticos e os blocos cross-flow séo fabricados em Cloreto de polivinila (PVC)

Os leitos de pedras, constituidos de rocha britada ou escoéria de alto forno,
foram os primeiros materiais suportes a serem empregados em FBPs. Entretanto,
os padrbes de emissdo restritivos em relacdo a matéria organica, limitaram seu
uso. A necessidade de robustez das estruturas para FBPs de maiores alturas séo
também listados como fatores que motivaram o desenvolvimento de outros tipos de
meios suportes, como 0s meios sintéticos [24]. Os materiais plasticos tém a
vantagem de utilizacdo associada a sua maior area superficial especifica e ao seu
menor peso especifico, quando comparados aos leitos compostos de materiais
rochosos [25].

3.1.6 Demanda Quimica de Oxigénio — DQO

Para andlise de eficiéncia do protétipo do FBP, foi realizado o ensaio de
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), que mede o consumo de oxigénio que
ocorre durante a oxidacdo quimica de compostos organicos presentes em uma
agua. Os valores obtidos sdo medidas indiretas do teor de matéria organica
presente. Seu principio é a oxidagdo dos compostos organicos (biodegradaveis e
nao biodegradaveis), em condicbes acidas e sob acdo de calor. Utiliza-se,
normalmente como oxidante, o dicromato de potassio (K.Cr,O7) [71].

A DQO leva em consideracao qualquer fonte que necessite de oxigénio, seja
esta mineral ou organica. JA& a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) considera
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somente a demanda da parte organica. Quando se trata de esgotos domésticos, a
consideracdo pertinente fica ao redor da DBO, pois 0s esgotos domeésticos
possuem poucos sais minerais solluveis [18]. Porém, a rapidez das respostas de
DQO pode ser citada como uma grande vantagem com relacdo a DBO. O método
do dicromato de potéassio leva duas horas para determinar a DQO do material,
contra 5 dias da analise de DBO [3].

3.2 Geracéo de cinzas a partir do carvao mineral

O carvao tem sido chamado de combustivel do passado, mas sua aplicacéo
ainda tem grande propor¢dao. Com a producdo mundial de carvdo de 2,5 vezes
maior em 2013 do que em 1973, o carvdo ainda € responsavel por 29% da oferta
total de energia do mundo. A sua representatividade é ainda muito maior em

termos de producéo de eletricidade, atingindo indices proximos a 40%[26].

A producdo mundial de carvdo é dominada pela Republica Popular da China,
com 45,5% da producgéo global; os Estados Unidos s&o o segundo maior produtor
(11,6%), seguido por India, Indonésia e Austrdlia. Os cinco paises, juntos,
respondem por mais de trés quartos da producdo mundial de carvdo. O Brasil tem
uma participacédo de apenas 0,1% na producao de carvao mundial [26]. A Figura 7
ilustra a distribuicdo das reservas de carvao no cenario mundial. Hoje, 53% das
reservas mundiais de carvao mineral sdo compostas por carvdo com alto teor de

carbono, enquanto 47% apresentam baixo teor de carbono.

|

Carvao de baixa qualidade 47% Hulha 53%

|
\ \

Betuminoso 52% Antracito 1%

Linhito 17% Sub-Betuminoso 30% ! I ’

Térmico Metalirgico
Carvao vapor Coque

% das Reservas Mundias

1 ' Y 1 '

Grande parte Produgdo de energia Producdo de energia Fabricagdo de Doméstico / industrial
da energia eletrica elétrica / Usos industriais elétrica / Usos industriais ferro e ago incluindo combustivel

Uso

Figura 7 - Tipos de carvao, reservas e usos [27].
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A quantidade de cinzas obtida na queima do carvao tem relagdo direta com
a qualidade do mesmo. Quanto mais cinzas produzir, menor a qualidade do carvéao.
O carvao minerado no Rio Grande do Sul, o que inclui a Usina de Chargqueadas,
possui caracteristica sub-betuminosa, com baixos indices de carbono, gerando
grandes volumes de cinzas [28]. Nas usinas termelétricas sdo gerados trés
principais residuos da queima do carvao, que sao:

-Cinza leve ou volante (fly ash) — constituida por particulas extremamente
finas (de granulometria < 100 um), transportada pelo fluxo dos gases da
combustdo, coletada nos ciclones mecéanicos ou precipitadores eletrostaticos, ou
ainda langada na atmosfera [29].

- Cinza pesada (bottom ash) — € mais pesada e de granulometria mais
grossa que a cinza leve, caindo no fundo das fornalhas e gaseificadores, sendo

frequentemente retirada por arraste hidraulico [30];

- Escoria (cinza grossa) — € a cinza originada na queima ou gaseificacdo do
carvao granulado em grelhas moveis. Retirada pelo fundo da fornalha apdos ser
resfriada com agua. Frequentemente apresenta granulometria grosseira e blocos

sinterizados, tendo teores de carbono néo queimado entre 10 e 20% [29].
3.2.1 - Propriedades fisico-quimicas da cinza pesada

As caracteristicas fisicas e quimicas das cinzas de carvao variam de acordo
com as caracteristicas do carvdo mineral, com o tipo de queima do carvéao, projeto
e operacado da caldeira, grau de beneficiamento e moagem, sistema de extracédo e
manuseio [30].

Constituinte em maior volume na cinza de termelétrica, a silica ou diéxido de
silicio (SiO;) pode ser encontrada na natureza (silica natural) ou sintetizado
industrialmente através de processos quimicos. Considerada uma ceramica
refrataria, como tal, caracteriza-se pela elevada temperatura de fusédo e capacidade
de néo reagir (permanecer inerte) quando exposta a ambientes severos [31].

E possivel ainda citar as propriedades especificas da silica como, por
exemplo, a propriedade piezelétrica do quartzo [32] ou o baixo coeficiente de
expansao térmica da silica vitrea [33]. O SiO, apresenta uma grande variedade de

aplicacdes na industria como na fabricacdo de fornos de alta temperatura por
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proporcionar isolamento térmico, e como principal composto na producao de vidros
para recipientes, janelas, lentes, fibras épticas entre outros [31],[33].

O segundo maior constituinte em proporcdo na cinza de termelétrica, a
alumina, apresenta uma série de propriedades favoraveis, tais como: alta dureza,
boa resisténcia ao desgaste, excelente estabilidade contra atague quimico e
oxidacao e boa estabilidade térmica [34]. Uma das aplica¢des dos pds de alumina
com tamanhos de particulas em escala nanométrica visa atender as solicitacdes do
crescente mercado de ceramicas porosas usadas em membranas de ultra-filtracao
e suportes de catalisador [35].

A cinza pesada € um material granular, poroso, com distribuicdo
granulométrica normalmente com 50 a 90% passando na peneira 4,75mm (N° 4),
10 a 60% passando na peneira de malha 0,42mm (N° 40), 0 a 10% passando na
peneira 0,075 mm (N° 200), podendo apresentar ainda, didametros maximos na

faixa entre 19 mm e 38,1 mm [30].
3.2.2 - Aplicacdes da cinza pesada

A principal aplicacdo das cinzas de carvao, principalmente a cinza leve, € a
comercializagdo para o setor de construgéo civil, sendo utilizada em artefatos de
cimento [36]. A cinza pesada, por sua vez, € aplicada em processos de
estabilizacdo sob pressdo, aterros estruturais, bases estabilizadas, solos
modificados e estabilizados para rodovias, pistas e edificacbes e recuperacdo de
areas degradadas [37],[38],[39].

3.3 - Metalurgia do P6.

As técnicas de Metalurgia do P6 sé@o usadas na fabricacdo de um amplo espectro

de produtos. Pdés de praticamente todos os metais podem ser produzidos e utilizados em

processos de produgcdo que permitem controle preciso da composicdo quimica, das

caracteristicas e propriedades dos produtos [40].

A Tabela 2 mostra um comparativo entre a energia e a matéria prima em varios

processos de fabricacao.
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Tabela 2 - Energia e a matéria prima utilizada em varios processos de fabricacéo [41].

Energia necesséria para

. ~ Utilizacdo de Matéria produzir 1kg de peca
Processo de Fabricacéao Prima (%) acabada
()
Fundicao 90 30000-38000
Metalurgia do P6 95 29000
Extruséo a frio e a morno 85 41000
Forjamento a quente em 75.80 46000-49000
matriz fechada
Processos de 40-50 66000-82000

usinagem

O processo de metalurgia do pé tem como caracteristica o baixo custo para
producdo de pecas em larga escala e um baixo impacto ambiental quando
comparada com as tecnologias concorrentes em funcdo do menor consumo

energeético e alto aproveitamento da matéria prima [41].
3.3.1 - Processo da Metalurgia do P6

A metalurgia do pdé é um processo composto de uma sequéncia de
processamentos que permite a fabricacdo de diversos componentes a partir de pos
metalicos e ndo metalicos [42] e se distingue dos demais processos convencionais

de fabricac&o pelas caracteristicas seguintes [40],[43]:
* Utilizagao de pds metalicos e ndo metalicos como matérias-primas;

* Auséncia de fase liquida ou presenca parcial da mesma durante o

processo de fabricagéo;

* Eliminagédo dos processos de usinagem, por produg¢ao de pecgas definitivas

ou quase definitivas;

*Caracteristicas estruturais e fisicas que nao sao possiveis de se obter por

qualquer outro processo metalurgico de fabricagéo;

* Obtencdo de pegas com producdo em série, tornando O processo

altamente competitivo em relacdo aos processos convencionais.
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A Figura 8 apresenta as etapas do processo de metalurgia do po, desde o
recebimento da matéria prima, passando pelos processos de mistura,
compactacao, sinterizacdo, até o processo final, que pode incluir processos

complementares como a calibragem, para depois seguir para a embalagem [41].

—Embalagem

Cobre 4—Sinterizagtio (800 to 1150°C) ‘)
EEoO Bronze EI:DD QT D[D] Processos complementares:

1—Matéria Prima: Pd
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—Infiltrag&o Metalica
—Usinggem

—Retifica

—Tratamento Térmico
—Zincagem
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3—Compactagdo

1] [

)

Enchimente | Extragéio
Prenzagem

2—Mistura

Figura 8 - Fluxograma da rota da metalurgia do pé [44]

Entre as aplicacdes do processo de metalurgia do pd, pode-se destacar a
fabricacdo de pecas para componentes automotivos, eletrodomésticos, ferramentas
de corte, ferramentas elétricas, fabricacdo de braquets para aparelhos dentérios
entre outros [45]. A peca fabricada por metalurgia do p6 apresenta bom
acabamento superficial e adequadas tolerancias dimensionais, porém ha a geracao
de porosidade, que pode ser controlada através de fatores como pressdo de
compactacao, temperatura e tempo de sinterizacdo, entre outros parametros [46].
Normalmente objetiva-se menor porosidade possivel, para que a resisténcia
mecanica ndo seja comprometida, mas em algumas aplicagbes ela pode ser
desejavel. No casos de filtros, o peso € um fator determinante, onde se deseja
obter um material resistente, ainda que poroso. Estratégia similar € utilizada em
aplicagBes aeronauticas, na fabricagdo de mancais auto-lubrificantes [47].

As etapas fundamentais do processo de metalurgia do p6 sédo as seguintes
[45]:

e Obtencéo dos pos;
e Mistura,

e Compactacéo do po;
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e Sinterizacao.

3.3.1.1 Obtencéao dos pés

Dentre os processos de fabricacdo de po pode-se destacar atomizacao a
agua e gas, moagem, eletrélise e métodos quimicos, incluindo a reducdo de
oxidos, entre outros [41][44]. No processo de atomizacdo, o metal fundido é vazado
através de um orificio onde é formado um filete do metal liquido por jatos de ar, gas
(argbnio e o nitrogénio) ou agua. Esses jatos provocam a pulverizacédo do filete e
seu imediato resfriamento. O p6 recolhido é reduzido e peneirado, estando pronto
para ser utilizado. A atomizacdo a agua normalmente conduz a particulas
irregulares e angulosas, enquanto que a atomizag¢do ao ar produz particulas mais
esferoidais [41]. Os processos de moagem sao indicados para materiais frageis ou
preparados para moagem segundo um processo prévio, como o fluxo frio, que
fragiliza os materiais em baixas temperaturas. O material € fragmentado com o uso
de moinhos até o tamanho de particula desejado. Os moinhos mais comuns sdo de
bolas[41][46]. Nos processos de eletrélise, ocorre a producdo de pdés de extrema
pureza, possuem baixa densidade aparente e tém grdos de estrutura microgréafica
dendritica [45]. Por fim, nos processos de reducdo quimica, ocorre a reducdo de
compostos de metais com agentes redutores gasosos ou solidos. Os agentes
redutores mais utilizados sdo o carbono e o hidrogénio. A reducdo com o carbono é
utilizada apenas para elementos metalicos que ndo formam carbonetos muito
estaveis, a ndo ser que se deseje obter pé como produto final. A reducdo com

carbono é principalmente utilizada para o ferro [41].
3.3.1.2 Mistura e homogeneizacéo de pos

A mistura e homogeneizacdo € uma etapa que depende invariavelmente do
material com o qual se esta trabalhando e o que se deseja produzir com ele. Esse
processamento tem basicamente o0 objetivo de dar ao p6 as condi¢cdes necessarias
para posterior processamento, tal como a preparagdo do mesmo para a etapa de
compactacao [41][42]. Uma mistura uniforme proporciona uma microestrutura
homogénea ao final do processo, melhorada pela adicdo de um lubrificante, que
objetiva diminuir o atrito entre particulas da mistura e também das particulas da
mesma com a matriz durante a compactacdo [46][48]. O lubrificante, durante o
processamento na industria, se utilizado em excesso, pode reduzir a velocidade de

escoamento do po ha matriz e a resisténcia mecanica do material pode ser afetada. O
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lubrificante deve ser removido na camara de pré-aquecimento, gerando assim maior
porosidade na peca [42]. Muitos trabalhos tém utilizado parafina como lubrificante
[10],[11] [11],[13],[14]. Outros trabalhos utilizam estearato de zinco, entre outros,

como lubrificante [48].
3.3.1.3 Compactacao do pé

A compactacdo é uma das operagfes basicas do processo, sendo
responsavel pela definicdo da geometria e densificacdo da mistura de pos. O po é
colocado em cavidades de matrizes montadas em prensas de compressao,
especialmente fabricadas para essa finalidade [42].

Na sequéncia, hd a conformacao dos poés pela aplicacdo de pressao uniaxial
ou biaxial em ferramentas apropriadas, geralmente, em temperatura ambiente. Em
muitas aplicacdes onde as propriedades mecanicas sao um diferencial, necessita-
se um aumento da densidade destas pecas através de maior pressao de
compactacao [48].

A Figura 9 apresenta comportamento dos pos, quando submetidos a
compressao. No estagio inicial com a introducdo de forca mecanica, ocorre um
rearranjo das particulas soltas para um denso empacotamento. Subsequentemente,
0s pontos de contatos e deformam com o aumento da forca mecéanica. Finalmente,
as particulas sofrem ampla deformacéo plastica. O resultado dessa compactacao € a
peca a verde [49],[50].

Rearranjo Deformagao

—— S

Aumento da Pressao

-

Figura 9 - Estagios da movimentacéo das particulas na cavidade de uma matriz durante o processo

de compactacéo [51]
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3.3.1.4 Sinterizacéo

A sinterizagdo consiste no aquecimento das pecas comprimidas a
temperaturas especificas abaixo do ponto de fusdo do material-base da mistura e
eventualmente acima do ponto de fusdo do metal secundario da mistura. Esse
processo acontece sob condi¢bes controladas de velocidade de aquecimento,
tempo, temperatura, velocidade de resfriamento e atmosfera do ambiente. H4 uma
ligacdo atébmica entre superficies de particulas vizinhas, sendo um processo fisico,
termicamente ativado, que faz com que um conjunto de particulas de determinado
material, inicialmente em contato mutuo, adquira resisténcia mecéanica a partir do
mecanismo de sinterizagdo [52][53]. A Figura 10 ilustra os fendmenos que ocorrem
no processo de sinterizacdo. No primeiro estagio ocorre a sinterizacao inicial, onde
as particulas de p6 sao rearranjadas e ocorre a formacédo de uma ligacao forte ou
pescogo, nos pontos de contato entre as particulas. Com o avango do processo 0s
poros diminuem, séo abertos e totalmente interconectados, porém sua forma néo €
suave. No estagio intermediario o tamanho dos contatos aumenta enquanto ocorre

uma diminuicdo da porosidade.

(c) Estagio intermediario (d) Estagio final

Figura 10 - Etapas da sinterizagéo [55]

As propriedades do sinterizado se desenvolvem predominantemente neste
estagio. As particulas se aproximam levando a retra¢do da peca, quando entdo os

contornos de grado sdo formados, crescendo lentamente. O terceiro estagio é a
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sinterizacao final, onde os poros fecham e sédo eliminados lentamente com pouca
densificacdo e aumento do tamanho de grdo. O estagio final corresponde aos
poros isolados e fechados que se contraem lentamente através da difusdo de

lacunas para o contorno de gréao [51],[54].

3.4 Mecanismos de Formacao do Compadsito Ceramica-Metal

Um compadsito estruturado pode ser definido como um sistema de materiais
composto de duas ou mais fases numa escala microscopica, cujo desempenho
mecanico e propriedades s&o projetados para serem superiores aos dos
constituintes atuando independentemente [56]. A fase dispersa, ou reforcador,
confere as melhorias nas propriedades do compdésito, enquanto que a fase menos
resistente é continua e denominada “matriz’. Algumas vezes, devido a interagoes
guimicas ou efeitos de outros processos, uma fase adicional, chamada zona de
transicao ou interface, surge entre a fase dispersa e a matriz. As fases constituintes
de um material compdsito podem ser quimicamente dissimilares e sdo separadas
por uma interface distinta [57]. Os materiais compdositos sédo projetados de tal forma
gue possam agregar caracteristicas a dois ou mais materiais. A matriz de um
material compdsito pode ser polimérica, metalica ou ceramica, mantendo a fase de
reforco na sua posicdo. Os compoésitos predominantes sao do tipo fibrosos ou

particulados [31].

A Figura 11 apresenta as diversas formas de disperséo do reforgo sendo a
classificacdo mais geral feita em trés categorias: compositos particulados que sao
utilizados quando sdo necessérias altas resisténcias em temperaturas elevadas e
resisténcia a fluéncia. Os compdsitos reforcados com fibras descontinuas
(whiskers) e de fibras continuas laminadas tém aplicacdo em situagcdes em que
exige-se alta resisténcia e baixo peso estrutural. A sua vantagem € alta resisténcia
ou alta rigidez da fibra, aliado a baixa densidade da matriz. Tem-se ainda o
composito estrutural laminado de fibras continuas, que montadas de modo que
cada camada possua fibras orientadas em uma dada direcdo, aumentando a
resisténcia do material, ndo s6 em funcdo das propriedades dos materiais
constituintes, mas também de fatores geométricos dos varios elementos

estruturais, definidos no projeto [31].
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Material B

Material A

PARTICULADO REFORCADO ESTRUTURAL
POR FIBRAS LAMINADO

Figura 11 - Classificacao dos materiais compdsitos segundo sua fase dispersa: particulado,
reforcado por fibras e estrutural laminado [57].

No geral, os constituintes do reforco dos compdsitos proporcionam forca e
rigidez, mas também aumentam a resisténcia ao calor, corrosdo e condutividade.
Para o refor¢co representar uma vantagem para o compdésito, este deve ser mais
forte e rigido que a matriz e deve ser possivel a sua troca quando se notar qualquer
falha. Deste modo a boa interacdo entre matriz e reforco pode ser garantida pela
criacdo de uma interface entre ambos que possa adequar a rigidez do reforco com
a ductilidade da matriz. Para tal, é essencial que a ductilidade da matriz seja

minima para que o compa@sito apresente um comportamento relevante [57].
3.4.1 - Cermets

Os Cermets sdo constituidos de uma matriz cerdmica, de elevada dureza,
gue é envolvido pela adicdo de um metal, responsavel pela funcdo aglutinadora
das particulas. Podem ser definidos como compostos de fase ceramica e fase
metalica numa microestrutura heterogénea. A fase ceramica, selecionada a partir
de materiais com elevada dureza a quente e resisténcia a oxidacao, € sinterizada
em metal ou liga metalica a determinada temperatura, o que Ihe confere ductilidade
e tenacidade [31]. Os materiais ceramicos s&o inerentemente resistentes a
oxidacdo e a deterioracdo a temperaturas elevadas. Porém, esses materiais sao
caracterizados pela forte predisposicdo a fratura fragil, limitando seu emprego em
aplicacoes a altas temperaturas e sob severas condi¢gfes de tensédo, especialmente
para componentes em motores de turbina a gas para automaoveis e aeronaves [59].

Os Cermets sdo compostos por particulas de elevada dureza (carbetos de
materiais refratarios, como molibdénio, tungsténio ou nitretos, sendo o mais comum
0 nitreto de titanio). Alguns desses materiais possuem dureza na faixa de 1000 a
4000 na escala Vickers (HV). Dentre eles, destacam-se os carbetos (WC, SiC, B4C

e TIiC entre outros) e as ceramicas de engenharia em geral se encontram nessa
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faixa. Ja as ligas de metal duro (WC-Co), tém sua dureza em torno do limite inferior
dessa faixa situando se entre 1000 a 2000 HV [60].

3.4.1.1 Materiais Ceramicos

Cerdmicas sao constituidas de elementos metalicos e n&o-metalicos,
compostos majoritariamente por Oxidos, nitretos e carbetos. A larga faixa de
materiais ceramicos € composta de minerais de argilas, cimento e vidro. Estes
materiais sao tipicamente isolantes a passagem de eletricidade e de calor, e sédo
mais resistentes a altas temperaturas e ambientes rudes do que metais e
polimeros. Com relagdo ao comportamento mecéanico, ceramicas sao duras,
porém, muito frageis [31].

As principais caracteristicas dos materiais ceramicos sdo as que seguem

[55]:

- Resisténcia a elevadas temperaturas;

- Estabilidade dimensional quando submetidas a bruscas mudancas de
temperaturas;

- Resisténcia a oxidagao e reducao;

- Estabilidade volumétrica.

3.4.1.2 Materiais Ceramicos a base de Silicatos

Silicatos s@o materiais compostos de silicio e oxigénio, os dois mais
abundantes elementos na crosta terrestre. Consequentemente, as classes dos
solos, rochas, argilas e areias se enquadram na classificacdo de silicato [59]. O
silicio (Si) € um elemento quimico semi-metdlico, tetravalente e de cor cinzenta.
ApGs o oxigénio, o silicio € o elemento de maior abundancia da crosta terrestre e
na natureza é encontrado apenas na forma combinada como di6xido de silicio
(SiO,). Quimicamente, é o material silicato mais simples, composto estruturalmente
por uma rede tridimensional, que é gerada quando cada atomo de oxigénio do
canto em cada tetraedro € compartilhado por tetraedros adjacentes [31].

Assim, o material é eletricamente neutro e todos os atomos tém estruturas
eletrdnicas estaveis. Os fons Si*" apresentam raios na faixa de 0,39 nm, enquanto
o fon O% apresenta raio na faixa de 1,32 nm, apresentando uma relacédo
Teoasion / Tanion 00 SiO2 de 0,29. O r.4,,, refere-se ao ion Si** e o ry,;,, refere-se ao

fon O%, que formam o SiO,. Essa relacdo é definida como NUmeros de
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Coordenacédo (NC), dando origem a diferentes arranjos geométricos e conferindo

ao SiO, um arranjo tetraédrico como mostrado na Tabela 3 [31] [59].

Tabela 3 - Relacgédo entre raios, nimero de coordenacao e arranjo geométrico entre os ions [31].

Relacéo de raios Numero de Arranjo geométrico

rcétion/rénion coordena(;éo
< 0,155 2 Linear

0,155 — 0,225 3 Trigonal planar
0,225 — 0,414 4 Tetraédrica
0,414 — 0,732 4 Quadrada planar
0,414 — 0,732 6 Octaédrica
0,732 — 0,999 8 Cubica de corpo centrado

A relacéo C pode ser representada pela Figura 12. Dois fatores influenciam a
estrutura cristalina nestes materiais:
- A magnitude da carga elétrica: o cristal devera ser eletricamente neutro, ou as
cargas (+) e (-) deverao estar balanceadas, conforme formula quimica [31];
- O tamanho relativo de cétions e anions: uma vez que os metais cedem elétrons,
0s cations sdo originalmente menores que os anions. Esta relacdo é dada pela
razao T.srion /Tanion» CUjO valor é inferior a unidade. Desse modo, as estruturas
cristalinas das cerdmicas idnicas sdo estaveis quando o0s &anions (circulos
vermelhos) que circundam os cations (azuis) estdo todos em contato com o cation,
conforme indicado na Figura 15. Desta forma, a relac@0or,4ion /Tanion de€VE ter um

valor minimo, a fim de evitar o contato entre anions [59].

Estavel Estavel Instavel

Figura 12 - Configurag6es de coordenacao anion-céation estavel e instavel. Os circulos maiores

representam os &nions e 0s menores representam os cations [31].
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Sob estas circunstancias a razdo de atomos de Si para atomos de O € de
1:2, como indicado pela formula quimica como mostra a Figura 16a, onde esta
representado o sistema cristalino do quartzo. Possui estrutura cristalina trigonal

composta por tetraedros de dioxido de silicio (SiO,) (Figura 16b).

dO
d Si

Figura 13 - Estrutura Atémica Cristalina representando SiO, na sua forma mais simples na natureza

na formagédo de p6 de quartzo. (a) formula quimica (b) estrutura cristalina [31].

3.4.1.3 P6 de Ferro

A utilizacao de ligas de poés de ferro é crescente na fabricacdo de produtos
sinterizados com diferentes composicbes e diversas sequéncias de
processamento. A variacdo da sequéncia de processamento e da metodologia de
adicdo de elementos de liga resulta em compressibilidades locais diferenciadas e
microestruturas distintas [42].

A aplicacdo crescente de pd de ferro e ou misturas de pés como matéria-
prima na indastria automobilistica € motivada por diversas caracteristicas
benéficas. Entre as caracteristicas apresentadas, destacam-se a adequada
escoabilidade, alta compressibilidade, pequena recuperacdo elastica apos a
extracdo da matriz ("springback"), boa resisténcia a verde, baixa variagdo
dimensional apés a sinterizacdo e elevadas propriedades mecanicas, estaticas e
dindmicas, ap0s a sinterizagdo e tratamento térmico [46].

A literatura apresenta dados em que o ferro em po utilizado como reforco em
matrizes ceramicas utilizadas em freios automotivos, melhora suas propriedades
mecanicas. Ocorre aumento da resisténcia ao desgaste, aumenta a dissipacao de
calor além de aumentar a densidade, a resisténcia ao impacto e resisténcia a

compresséo [61]. Outros dados sugerem diminuicdo da porosidade gerando pecas
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de alta resisténcia, e baixa contragdo linear que promove estabilidade em servico
de elementos de freio [62]. Outros dados informam que adicdo de ferro em
sinterizacdo de carbeto de boro (B4C) provoca reducdo da temperatura de
sinterizacdo e consequente prevencao do crescimento do grédo e a melhoria das

propriedades mecanicas [63].
3.4.1.4 Formagéo do Composito Ceramica Metal

Os Compositos Ceramica Metal sdo formados através do processo de
sinterizacdo, que promove a unido das particulas metalicas na fase matriz
ceramica. A sinterizacdo ocorre no estado sélido pela movimentacdo de atomos
para formar as ligaces entre as particulas [64]. Na fase liquida, dois componentes
sdo submetidos a uma dada temperatura. A sinterizacdo se da pela fusdo de um
dos componentes ou pelo resultado de uma reacéo entre estes [51]. No processo
de sinterizagdo no estado solido, notam-se diferentes mecanismos de
movimentagcao atdmica no material:

- Difusdo Superficial: Ao longo da superficie das particulas ocorre um movimento
atbmico. A difusdo superficial pode ocorrer durante todo o processo de
sinterizacdo, especialmente em pés muito finos e no primeiro estagio da
sinterizacdo. Além disso, também ¢é favorecida quando a superficie especifica é
muito alta e com temperaturas baixas no processo [51].

- Difusdo em contorno de gréo: os atomos movimentam-se ao longo dos contornos
de gréos. A difusdo em contorno de grdo é um mecanismo de difusdo presente ja
em baixas temperaturas. Os contornos de grédo sado caminhos para a difuséo,
sendo importantes para a retragdo dos poros durante a sinterizacao [51].

- Difusdo Volumétrica: Os atomos deslocam-se dentro do reticulado. A difuséo
volumétrica por vacancias € dominante nesse mecanismo, que apresenta alta

energia de ativacao [65]
3.4.1.5 Sinterizagdo do composito com atmosfera controlada

As possiveis reacdes quimicas que podem ocorrer entre a amostra e a peca
a ser sinterizada, em toda a gama de temperatura e pressdes, devem ser
consideradas para definicdo da atmosfera de sinterizacéo a ser empregada. Para a
sinterizacdo de materiais metalicos usam-se gases inertes, que criam uma

atmosfera protetora sobre estes, sem que ocorra nenhuma reacgéo [51].
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As atmosferas empregadas na operacdo de sinterizacdo possuem como
objetivos principais [41]:

- Impedir a entrada de ar no forno;

- Facilitar a eliminacao de lubrificante nas pecas compactadas;

- Protec&o na Sinterizacao;

- Sinterizar;

- Reduzir 6xidos superficiais;

- Controlar o teor de carbono na superficie e no nucleo das pecas
(carbonetando ou descarbonetando);

- Transmitir de modo uniforme e eficiente o calor.

As atmosferas convencionais utilizadas na operacdo de sinterizacdo séo as
seguintes: gas endotérmico, gas exotérmico, amobnia dissociada, argbnio,

hidrogénio e vacuo [28].
3.4.2 - Propriedades dos Compadsitos Ceramica Metal — Cermet

Ao analisar as relacfes entre as propriedades mecanicas de metais porosos,
ceramicos e cermets, percebe-se que ha variacdes na resisténcia mecanica dos
materiais, provocadas justamente pelas variagdes na concentracdo dos vazios da
fase ceramica, justificado pelas alteracdes que ocorrem na area onde efetivamente
atuam os esforgos impostos ao material. [65],[66].

As propriedades mecanicas dos cermets sdo influenciadas por varios
fatores, entre eles, as caracteristicas fisico-quimicas dos pdés do metal e do
material cerdmico utilizados na sua fabricacdo. As varidveis de processamento
também tém papel fundamental na determinagdo da resisténcia da matriz e a sua
porosidade. Devido a essas razbes, grande parte dos estudos relativos ao
comportamento mecanico de cermets concentra-se na determinacdo de relacbes
gue expressem a dependéncia da resisténcia mecanica do cermet com vinculacao
direta a matriz e a concentracdo da fase ceramica e/ou porosidade [66].

Na forma de cermets para usinagens, varias pesquisas apontam
propriedades mecéanicas de resisténcia ao desgaste, estabilidade quimica e dureza
a quente, em uma faixa intermediaria aos do metal duro e das ceramicas. Ao
contrario da maioria dos ceramicos, 0s cermets sdo condutores elétricos,
apresentam razoavel condutividade térmica, sdo menos frageis e também menos

suscetiveis as trincas térmicas do que as ceramicas puras [11],[13],[14],[67].
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As caracteristicas desejaveis dos cermets incluem estabilidade a altas
temperaturas, alta resisténcia a choques térmicos, alta dureza, alta resisténcia a
corrosdo, propriedades ndo magnéticas e ndo-condutoras e maior versatilidade no
fornecimento de solucdes de engenharia Unicas [68]. A Figura 14 apresenta a curva
forca-deslocamento tipica de compdsitos com a de uma cerdmica monolitica. A
area sob a curva tensédo-deformacéo é a tenacidade da amostra. Uma vantagem
competitiva do cermet € conciliar baixas densidades a grandes resisténcias a
compressdo, manutencdo das propriedades em altas temperaturas e boas
propriedades triboldgicas, principalmente em nanocompdésitos. As matrizes
reforcadas com fibras continuas, whiskers ou particulas estdo emergindo como

uma classe de materiais estruturais de engenharia avancada [69].

Compdésitos particulados

Compdésitos reforgados
com fibras

P

Forga (N)

Ceramica Monolitica

Deslocamento {mm)

Figura 14 — Curva de tensdo-deformacéo de uma ceramica monolitica e de compdsitos reforcados
com particulas e fibras, que ilustram a maior energia da fratura dos cermets [70].

O reforgco com particulas e fibras continuas leva a um aumento da
resisténcia, onde o aumento € mais significativo para o ultimo. Tanto o compdésito
monolitico como o composto com reforco de particulas falham de forma
catastrofica, o que contrasta com a falha da fibra continua. O compasito refor¢cado
com fibras continuas apresenta uma grande deformacg&o, portanto, tem maior

resisténcia. No entanto, as fibras sdo um reforco mais caro e 0 processamento é
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mais complexo do que as particulas, portanto, a melhoria da tenacidade esta
associada a um acréscimo de custo na fabricacéo [69].

3.4.3 Aplicacbes dos Compadsitos Ceramica Metal — Cermet

Os cermets tém grande importancia na manufatura em inUmeras aplicacoes,
dentre as quais se pode destacar:

- Anéis de selos mecénicos obtidos por metalurgia do p6é convencional [40].

- Resistores, capacitores e outros componentes eletrénicos expostos a
altas temperaturas [31].

- Compasitos constituidos de graos de Al,O3 com inclus@es a partir de ligas
refratarias podem ser utilizadas como um inserto em tubeiras de foguetes, como
nuicleos para a regulacdo do fluxo de metal fundido, como estabilizadores de
chama na camara de combustdo de motores a jato e como um material para a
fabricacao de rolamentos [67].

- Ferramentas de corte, matrizes, brocas resistentes ao desgaste, bicos e
revestimentos sdo exemplos de suas varias aplicacdes [67].

- Trocadores de calor para motores a jato, turbinas a gas para usinas de
energia, blindagens térmicas para veiculos espaciais, paredes de reatores de
fuséo, freios de aeronave, fornos de tratamento térmico [68].
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 - Consideracdes Gerais

O procedimento experimental relativo a elaboracdo do compésito em estudo
fez uso do processo de metalurgia do p6 convencional para fabricar um compadsito
de matriz ceramica cinza-ferro. O trabalho foi dividido em trés etapas. A primeira
trata do estudo dos principais 0xidos constituintes da cinza de termelétrica e sua
caracterizacdo apos sinterizacdo com po de ferro. A segunda etapa aborda o
estudo com a cinza de termelétrica com diferentes tempos de moagem, sua
combinacdo com ferro puro em um compdésito sinterizado e caracterizacdo apos
sinterizacdo. A terceira etapa, por sua vez, apresenta a aplicacdo do compdsito
como meio suporte de Filtro Biolégico Percolador (FBP) no pés-tratamento de
esgotos domeésticos. A Figura 15 apresenta um fluxograma detalhado com a
primeira etapa do trabalho, que tem a funcéo de estudar os principais componentes
da cinza pesada (SiO, e Al,O3), disponiveis comercialmente, sinterizando-os,
combinados com ferro em p6 puro via metalurgia do pé convencional. Esta etapa
se d& para caracterizacdo dos materiais, visando obter a melhor temperatura de
sinterizacdo e avaliar a interacdo de cada um dos Oxidos no processo de

sinterizacdo com o ligante ferro.

{ ETAPA 1 ]
SiO, (p6 de quartzo) Al,O; comercial
+ +
Po de ferro P6 de ferro

{ |

[ Distribuigdo Granulométrica ] [ Distribui¢do Granulométrica ]
LL !

[ Densidade aparente ] [ Densidade aparente ]
i 4

[ Mistura com 10% Fe ] [ Misturacom 10% Fe ]
I} i}

[ Curva de Compressibilidade ] [ Curva de Compressibilidade ]

i} i
[ Densidade a verde ] [ Densidade a verde J
dos compactados dos compactados

[ Sinterizagdoa Sinterizacdoa ]
1450°C e 1500°C 1375°C, 1450°C e 1500°C

( )

Densidade do Microscopia Micro Dureza
Sinterizado Oticae MEV Vickers

Figura 15 - Fluxograma da ETAPA 1 com utilizacdo dos 6xidos componentes principais da cinza
pesada.
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Com as propriedades mecéanicas obtidas com os estudos dos éxidos das
misturas Al,O3-10Fe e SiO,-10Fe, pode-se definir a melhor temperatura de
sinterizacdo para interacdo da silica e da alumina com o po de ferro puro e partir
para a segunda etapa do projeto. Essa trata do desenvolvimento do compdsito
ceramica metal (CCM) constituido de cinza pesada de termelétrica moida com
adicdo de ferro puro em po (Cz-10Fe), para aplicacdo como meio suporte de
biofilme em filtro biolégico percolador. A Figura 16 apresenta um fluxograma do
desenvolvimento do composito Cz-10Fe, composto de cinza pesada moida em
diferentes tempos de moagem e 10% de ferro em po, obtido via metalurgia do po
convencional. O objetivo da adicdo do ligante ferro € aumentar a resisténcia
mecanica do material. O percentual referido foi diminuido em relacdo a estudos
anteriores [11][12], que utilizaram 20% de ferro em pd, em funcdo do contato do
compa@sito com agua e sais presentes no esgoto, visando minimizar o processo

oxidativo.

[ ETAPA 2 — Caracterizacdo Cinza pesada ]

[ Obtenc¢ao da Cinza Pesada (Cz) ]

Moagem em moinho de bolas -2,4e 8
horas

Distribuigao granulométrica
Granulometria a Laser

( MEVdacCinzaMoida |

T
[ Mistura com 10% Fe ]
( )
[ ]

1|8
Densidade aparente
1
Curva de Compressibilidade

!

[ Densidade a verde ]
dos compactados

[ Compactagio apos ]
definicao da pressao ideal

Sinterizagdo a 1500°C
Definido pela analise dos componentes da Cinza

(ALO; e SiOy)

[ — )

s T
Densidade Microscopia Caracteristicas Micro

do Optica e especificas Dureza
Sinterizado MEV Meio Suporte Vickers
e Contragao -
Volumétrica Indice de Superficie

Vazios Especifica

Figura 16 - Fluxograma da Etapa 2 do trabalho com utilizac&o de cinza pesada e ferro.
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Com a caracterizacdo do compésito, definindo o tamanho de particula ideal
e suas propriedades, entre elas densidade e porosidade, sinterizou-se 0s corpos de
prova para aplicacdo em campo e deu-se inicio a terceira etapa da pesquisa, que
representa a aplicagdo do compdésito em pos-tratamento de efluentes em uma
Estacdo de Tratamento de Esgotos (ETE). A Figura 17 apresenta 0os passos da
Terceira etapa do trabalho. O prot6tipo entra em operacdo no pés- tratamento de
efluentes, ou seja, uma etapa complementar ao tratamento convencional da ETE
Morada dos Eucaliptos, visando aumentar a eficiéncia da remocdo de matéria
organica. A ETE Morada dos Eucaliptos trata um volume diario de
aproximadamente 900 m® de esgoto, atendendo uma populacdo de seis mil

habitantes.

[ ETAPA 3 — Aplicagdo em pds tratamento de efluentes ]

Construcdo do protétipo de FBP em escala laboratorial.

i

Aplica¢do dos corpos de prova em Campo com prototipo de Filtro Biologico.

1

Analises de eficiéncia com parametros de DQO em Laboratério.

Figura 17 - Fluxograma da Etapa 3 do trabalho - Aplicacao em poés-tratamento de efluentes.

4.2 - Estudos com 6xidos componentes da cinza de termoelétrica

Na primeira etapa do trabalho foram realizados estudos com os o6xidos
predominantes na composi¢do da cinza de termoelétrica: os 6xidos de silicio, ou
silica (SiO;) e o oxido de aluminio ou alumina (Al,O3). O objetivo foi verificar o
comportamento de cada 6xido em sinterizacdo com o ferro em po6, para definir os
parametros de sinterizacdo da mistura da cinza com ferro. Foram utilizados 10%
em massa de pé de ferro puro nas misturas além de lubrificante parafina,

inicialmente em 3% em massa.

Foi analisado o tamanho de particulas por analise de distribuicdo
granulométrica das misturas, a densidade aparente, a curva de compressibilidade
da mistura, para verificar a melhor pressdo de compactacdo. Com isso obteve-se a
densidade a verde dos compactados. Apoés sinterizacdo em temperaturas distintas

e com atmosfera controlada por gas argbénio a uma vazao de 0,5 L/min, obteve-se a
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densidade dos sinterizados, a microdureza Vickers e imagens dos sinterizados
obtidas via MEV. Os métodos sdo explicitados durante capitulos subsequentes. O
objetivo dessa analise é a caracterizacdo dos oOxidos sinterizados e do seu
comportamento na combinac&o com o ferro puro no processo de sinterizacdo, para

definicdo do melhor processo de sinterizagdo com a cinza pesada.
4.3 - Obtencdo da matéria prima

As matérias primas utilizadas foram: Silica e Alumina disponiveis no LdTM
da Ufrgs, cinza pesada da Usina Termoelétrica Tractebel de Charqueadas e p6 de

Ferro da empresa Hoganas.

A Tabela 4 apresenta a composi¢cdo basica da cinza originaria da Usina
Termoelétrica de Charqueadas. Pode-se perceber que a Silica (SiO,;) €
predominante na constituicdo da cinza, com mais de 60% em sua proporcdo. A
Alumina (Al,O3) é responséavel por aproximadamente 25 % e o restante é divididos
entre outros 6xidos com destaque ao 6xido de ferro.

Tabela 4 - Analise quimica em 6xidos da cinza de da Usina termoelétrica de Charqueadas [17].

Constituintes Cinza pesada (%)
SiO; 61,0
Al,O3 25,8
Fe203 4,79
CaO 2,78
SO3 2,08
K,0O 1,37
TiO, 1,03
Na,O 0,25
MgO 0,49

As caracteristicas do p6 de Ferro listada na Tabela 5 foram fornecidas pelo

fabricante.

Tabela 5 - Caracteristicas do pé de Ferro.
Pé6 Grau de Pureza | Tamanho de Particula Fabricante

Fe 99% -44 ym HOGANAS DO BRASIL
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4.4 - Moagem da cinza pesada em Moinho de Bolas

A moagem da cinza pesada foi realizada em moinho de bolas. Para a
realizacdo da moagem foram pesados 2 kg de cinza em balanca analitica, colocado
no recipiente de moagem e completado até 80% do seu volume com &lcool etilico.
Este dltimo desempenha papel de agente controlador do processo (PCA). O
recipiente de moagem e as esferas de moagem utilizadas sdo aco inox. A relacao
de massa das esferas por massa de po foi de 5:1 em massa, ou seja, a cada 2 kg
de cinza foram colocados 400 g de esferas. A Figura 18 mostra o moinho de bolas e
a camara de moagem utilizada no processamento dos pés. A camara é posicionada
sobre os dois rotores do moinho e entdo se aciona o motor. A rotacdo do moinho

durante o processo de moagem foi de 46 rpm.

Figura 18 - Moinho de bolas e cAmara de moagem que foram utilizados na moagem da cinza
pesada.

O tempo de moagem foi de 2, 4 e 8 horas, para determinacdo do tamanho
de particula desejavel para obter um sinterizado poroso, conforme trabalhos
anteriores [11]. O pdé processado foi retirado do recipiente de moagem ainda
misturado com alcool etilico, colocado em uma bandeja e em seguida levado a
uma estufa a 80 °C para secagem do alcool etilico, por aproximadamente 2 horas.

Posteriormente foram retiradas amostras para analises das modificacées ocorridas
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durante a moagem.
4.5 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da cinza pesada

Para determinacdo do tamanho de particula, as amostras de cinza pesada
foram analisadas no microscopico eletrénico de varredura (MEV) no Laboratério de
processamento Mineral (LAPROM), marca Tescan, modelo VEGA3, com EDS
acoplado.

4.6 - Mistura e Compactacdo dos pos em matriz cilindrica

Com o uso de balanca de precisdo, realizaram-se as pesagens das
misturas contendo aproximadamente 87% de cinzas, 10% de p6 de ferro, além de
3% de parafina. Foram feitas as misturas com cinzas pesadas com 2; 4; e 8 horas
de moagem e posterior homogeneizacdo. Para a compactacao foi utilizada uma
matriz cilindrica de aco temperado, na prensa hidraulica com capacidade maxima
de 15 toneladas. O ferramental de compactacdo € uma matriz de 21 mm de
diametro interno (&) e 120 mm de altura (hy,) juntamente com o puncéo inferior de
20 mm de altura, puncédo superior de 122 mm de altura e parede de 34 mm. A

matriz € apresentada na Figura 19.

Figura 19 - Matriz de Compactacéo

4.6.1 - Curva de compressibilidade do compdsito Cz-10Fe

Definiu-se a pressao de compactacao atraves da curva de compressibilidade,
tracada com base na norma ASTM B331 [74]. Essa norma define que a
compressibilidade é a capacidade de certa quantidade de p6 densificar sob a acao

de uma pressdo de compactacdo. Para definir a curva, aplicam-se varias pressoes
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de compactacao, nos quais resultaram diferentes densidades.
4.7 - Densidade Aparente do composito Cz-10Fe

Define-se a densidade aparente de um pé como a massa (g) de uma

unidade de volume de po6 solto ou a relagdo da massa para o volume, em g/cms. A
importancia do conhecimento dessa caracteristica reside no fato de que ela
determina o verdadeiro volume ocupado por uma massa solta de p6 e em
consequéncia, determina a profundidade da cavidade da matriz e o comprimento
do curso da prensa necessario para compactar e densificar o pé. Os valores de
densidade aparente foram obtidos utilizando a matriz construida, conforme ASTM B
212 [75].

4.8 - Densidade a verde do compdsito Cz-10Fe

Foram medidas as massas dos corpos de provas compactados em uma
balanca analitica e mensurados através de um micrébmetro, os didmetros e alturas,
para calcular-se o volume. Utilizando a equacdo da densidade que relaciona o

volume e a massa foi obtida a densidade a verde do compactado.
4.9 - Sinterizacdo do compdésito Cz-10Fe

A sinterizacdo do material estudado exige forno de alta temperatura e
atmosfera controlada. Neste trabalho foram realizadas inUmeras sinterizacdes
para determinar condicdes de temperatura e atmosfera de sinterizacéo, pois todas

estas informacdes influenciam diretamente nas propriedades dos sinterizados.
4.9.1 - Condigdes de sinterizagdo

A sinterizacdo foi realizada em forno tubular elétrico de resisténcia de
carboneto de silicio, com controle eletrdnico, precisdo de +/- 1 °C, na temperatura
de trabalho. O ciclo de sinterizagao proposto [11][13] constituiu de:

e Aquecimento até 580 °C com uma taxa de 10 °C/min, mantendo
constante durante 20 minutos. Nessa etapa ocorre a queima do
lubrificante;

e Aguecimento até o patamar de sinterizacdo 1500 °C com uma taxa de

10 °C/min e temperatura de sinteriza¢do constante durante 60 minutos;

e Resfriamento com uma taxa média de 10 °C/min.



57

A Figura 20 mostra o forno utilizado na sinterizagdo do compdsito.

PAINEL DE
CONTROLE

BOMBA DE
VACUO

Figura 20 - Forno utilizado na sinteriza¢é@o

4.9.2 - Atmosfera de controle

Como atmosfera de controle na sinterizacdo do material, utilizou-se argénio a

uma vazéao de 0,5 L/min.
4.10 - Caracterizagcfes das amostras sinterizadas

Foram realizados varios ensaios para determinar as caracteristicas das
amostras sinterizadas. Para a determinacdo das caracteristicas fisicas foram
realizados os ensaios: densidade do sinterizado, contragdo linear e volumétrica.
Para determinacdo das caracteristicas mecéanicas, microdureza. A composi¢cao
estimada foi definida por EDS. Para a caracterizacdo do meio suporte, analisou-

se o indice de vazios e a superficie especifica do compasito.
4.10.1 - Densidade do Sinterizado

A densidade também chamada de massa especifica aparente foi
determinada através do método de Arquimedes, conforme norma MPIF-95 [76], que
se baseia no empuxo exercido sobre a amostra durante sua imersdo em um
recipiente com agua acoplado a uma balanca. Foi utilizado esse método em fungéo
da geometria irregular dos corpos de prova. A massa seca € medida antes de
qualquer outra etapa e essa foi mensurada em uma balanca analitica. A massa
saturada € obtida apos fervura das amostras em agua durante 20 minutos, e para
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isso, as amostras devem ser isentas de qualquer goticula. O volume imerso € a
massa medida ap0s a amostra estar saturada, descontando-se o empuxo. Atraves
da determinacdo do volume da peca sinterizada, determinou-se a densidade do
sinterizado. Foi também determinada a contracédo volumétrica dos corpos de prova

sinterizados, relacionando os volumes das pecas a verde e apo0s sinterizagao.

4.10.2 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da cinza pesada

Para avaliacdo do sinterizado e suas interacbes entre as fases do
composito, os corpos de prova foram analisados no microscopico eletronico de
varredura (MEV) no Laboratério de processamento Mineral (LAPROM), marca
Tescan, modelo VEGA3, com EDS acoplado.

A preparacdo para avaliacdo das imagens incluiu lixacdo dos corpos de
prova nas sequéncias de grao 100, 220, 400 e 600. Em seguida as amostras foram
polidas em politriz com feltro.

4.10.3 - Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)

Utilizada na identificacdo da composicdo elementar de uma amostra, ou
pequena area de interesse na respectiva amostra. As andlises de EDS foram
realizadas no microscopio eletrdnico de varredura da marca Tescan, modelo

VEGAS. As imagens obtidas para
4.10.4 - Microdureza Vickers

A medida de microdureza Vickers, segundo a norma ASTM E 384 [77] ,
define o ensaio de microdureza como a dureza de micro indentacdes realizadas
em equipamento calibrado com penetradores de diamantes, de geometrias
especificas. Foi realizado o ensaio no Microdurdmetro ISH-TDV1. Utilizaram-se
cargas de 107 N, sobre a superficie de ensaio do material para se medir

opticamente as diagonais das indentacdes.
4.10.5 - Definic&o do Indice de Vazios - |

O indice de vazios tem fundamental importancia na analise de um meio suporte
para filtros bioldgicos, pois exerce influéncia na circulagdo dos esgotos e do ar no
meio suporte, promovendo condi¢gbes aerdbias favoraveis ao equilibrio da cultura
biolégica. Na determinacgéo do indice de vazios, utilizou-se um recipiente plastico

graduado, cuja area superficial ndo muda com aumento de volume. Enchendo o
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recipiente com agua tem-se o volume inicial de 4gua. Com o volume existente
conhecido, despejaram-se 0s corpos de prova e verifica-se novamente o volume
para completar o recipiente. Conhecidos os volumes de liquido comportado no
recipiente sem o enchimento e com enchimento, foi possivel determinar o indice de
vazios do meio suporte. O indice de vazios foi determinado relacionando o volume
do liguido conhecido em uma proveta graduada com a presenca dos corpos de
prova do meio suporte e sem eles. Os volumes foram relacionados e o indice de

vazios foi determinado através da Equacéo 1.
Equacéo 1 - Determinacao do indice de vazios

oy . Volume do liquido conhecido com enchimento
Indice de Vazios(1) =

Volume do liquido conhecido sem enchimento

4.10.6 - Definicdo da Superficie Especifica

A superficie especifica do meio suporte esta relacionada com a érea de
contato entre o efluente e o biofilme em formacéao. As dimensdes séo definidas com

0 paquimetro para coleta de medidas de definicdo de area e volume.

4.11- Prototipo de filtro biolégico percolador

A aplicacao do prototipo com os corpos de prova de CCM foi realizada na
ETE Morada dos Eucaliptos. A Figura 21 mostra uma visdo geral da ETE,
pertencente & COMUSA — Servicos de Agua e Esgoto de Novo Hamburgo. O
esgoto, ao chegar a estacao elevatoria € submetido ao gradeamento, onde ocorre
a retencao dos solidos grosseiros em suspensdo. Na sequéncia, é conduzido por
bombeamento ao sistema desarenador, para remocdo de areia e soélidos
sedimentaveis e em seguida ao reator UASB, no qual a primeira etapa do
tratamento biolégico é realizada. A sequéncia do processamento leva o0 esgoto ao
FBP com leito composto de meio suporte de pedra britada niumero 4, onde se
conclui a etapa biolégica com a oxidacdo da matéria carbonacea. Em seguida o
esgoto é conduzido a uma elevatdria secundaria onde é elevado ao reator aerado,
onde com acgdo de aeradores mecanicos, se da a adicdo de oxigénio pra efetuar o
processo de nitrificacéo, que é transformacéo de nitrogénio amoniacal presente nos
esgotos em nitratos e nitritos. Concluida essa etapa, o efluente é entdo levado ao

reator andxico, onde ocorre a desnitrificagdo, ou seja, o consumo do oxigénio dos
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nitratos e nitritos, liberando nitrogénio gasoso a atmosfera. Na operacao final, o
efluente tratado € lancado ao corpo hidrico receptor [18][3]. Nessa etapa, ocorre a
aplicacao do Prototipo para pos-tratamento de efluentes, visando um incremento na

remocao de DQO no efluente final da ETE.

Figura 21 - Visdo Geral da ETE Morada dos Eucaliptos.

A Tabela 7 mostra os detalhes construtivos do protétipo do filtro biolégico
percolador. Devido as restricdes de producdo dos corpos de prova cermets e da
vazdo da bomba dosadora utilizada para elevar o efluente para pés-tratamento, o
projeto teve de ser construido em escala reduzida, devido ao enchimento
proporcionado pelos corpos de prova, que deve ser em torno de 50 a 70% do
volume total do filtro, conforme literatura [1][18]. A vazdo de efluente pés-tratado

pelo protétipo corresponde a 0,1 % da vazao de esgoto tratada pela estacéo.

Tabela 7 - Detalhes Construtivos do Protétipo do Filtro Biologico Percolador

Detalhes Construtivos do Protétipo do Filtro Biolégico Percolador

Altura Total 0,44 m
Diametro 0,050m
Area Superficial 0,0020 m?
Profundidade do Enchimento 0,15 m
Volume do Enchimento 0,002 m®
Altura do Sistema de Distribuicao 0,08 m
Profundidade do Sistema de Drenagem e Ventilacao 0,20 m

Vazdo Média 0,0084 m®/dia
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O dispositivo de filtracdo foi construido na propria COMUSA, utilizando
sucatas, materiais descartados entre outros que foram adquiridos com recursos
préprios para um sistema protétipo de um filtro biolégico percolador. Tendo em
vista que o protétipo teria que ser leve e de facil manuseio, optou-se por construi-lo
a partir de um tubo de PVC de @ 50 mm e 440 mm de altura, que oferece rigidez
suficiente para suportar o peso dos CCMs e da carga hidraulica. A Figura 22

mostra o0 esquema de funcionamento do prototipo do FBP.

Entrada
Afluente

Comp de reacga
onde estédo depositados
os compésitos Cz-10Fe

200,00 mm

Placa perfurada
B passagem de ar/liquido

. . . Entradas de Ar

200,00 mm

‘ Saida Efluente

Decantador
e Mével.
Retirada
de lodo

Figura 22 - Esquema de funcionamento do protétipo do FBP

O afluente tem fluxo descendente através do leito do filtro, que € o

compartimento de reagdo que comporta o meio suporte (compositos), promovendo
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7z

o0 contato entre a massa liquida e o biofiime aderido. O efluente é coletado,
finalmente, no compartimento de decantacdo. No decantador, os solidos
desgarrados do biofilme, ou ndo retidos no meio suporte pelos mecanismos de
filtracdo e adsorcédo, sdo removidos do efluente final que sai pela parte superior do

decantador, em remocéo do fundo para retirada de solidos.

J& a Figura 23 apresenta o modelo construido, pronto para operagcdo. Na
area de drenagem e entrada de ar, o fundo falso é constituido de uma tampa
perfurada, com diametro de 50 mm e trés orificios de 6 mm. Ela tem a funcéo de
sustentar o meio suporte, permitir a drenagem do liquido percolado e a ventilacéo
com a passagem de ar pela base do filtro. As laterais do fundo falso, com altura de
20 cm e diametro igual a 50 mm foram vazadas, com quatro conjuntos de orificios
de 6 mm, paralelos e espacados de 40 mm na horizontal, ao longo de todo o
perimetro, totalizando uma &rea de abertura para a passagem do ar de
aproximadamente 0,00011m2,

Lelto do Filtro
Osicdb de meio suparte
la camara de reaca

Entrad as

_deAr

)

Saida de — <
Efluente ’ e Decanta
— cado
’ "de Lodo
——

Figura 23 - Protétipo de Filtro Bioldgico Percolador.
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O decantador interno localizado na base do filtro biolégico percolador é
ligado ao filtro biolégico por conexdo em PVC e o efluente percolado do meio
suporte € aplicado diretamente a superficie do decantador. O fundo € removivel,

para remocao dos soélidos sedimentados.

4.12 Parametros analisados no efluente para verificacdo da eficiéncia do

material

Para determinacgéo da eficiéncia do cermet em polimento de efluentes, foram
analisados os parametros de DQO para remocao da matéria organica carbonacea.
O Standard Methods for the examination of water and wastewater [78] € uma
publicacdo que regulamenta e recomenda métodos e processos para a analise de
aguas e aguas residuarias. As metodologias ali citadas sdo aceitas como padrées
no mundo inteiro e servem como referéncia para que laboratérios de analises
fisico-quimicas possam ter um guia de orientacdo, e 0s resultados de analises
realizadas por diferentes laboratorios possam ser comparados. Para andlise de
DQO, foi utilizado o método com refluxo fechado com dicromato de potassio,
sugerido pelo padrdo regulamentado. Os parametros de lancamento sao
determinados pela resolucado do Conselho Estadual do Meio Ambiente - CONSEMA
128/2006 [79] que dispbe sobre a fixacdo de padrdes de emissdo de efluentes
liquidos para fontes de emissédo que lancem seus efluentes em aguas superficiais

no Estado do Rio Grande do Sul.
4.12.1 Determinacéo de DQO (Demanda Quimica de Oxigénio).

Na determinacdo de DQO mediante o método com refluxo fechado com
dicromato de potassio, a matéria organica e outras substancias passiveis de
oxidacdo sdo misturadas com uma solucdo de dicromato de potassio (K.Cr,O7) e
acido sulfarico concentrado (H,SO4). A amostra é digerida por refluxo fechado por
duas horas. Essa metodologia € aplicavel para amostras com DQO entre 40 e 400
mg O./L. Ap6s um periodo de duas horas, resfria-se a amostra a temperatura
ambiente, transfere-se a amostra para um frasco erlenmeyer, adiciona-se solucao
de ferroina (CzsH24FeNg) como indicador do ponto de viragem, que indica o final da
reacdo, e procede-se a titulacdo com solucdo de sulfato-ferroso-amoniacal - SFA
[FE(NH4)2(SO4)2.6H20] [78].
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5. ANALISE EXPERIMENTAL

5.1 - Avaliacdo do comportamento dos principais 6xidos componentes da

Cinza com Adicao de Ferro

Conforme sugerido em literatura [16] necessita-se maior estudo das
propriedades das cinzas, sendo muito importante conhecer o comportamento da
alumina e da silica durante a sinterizacdo. Assim sendo, na primeira etapa da
pesquisa foram estudadas as propriedades dos principais componentes da cinza
oriunda da queima do carvao com o ferro. Utilizou-se silica (SiO;), na forma de po
de quartzo e 99% de pureza, e alumina (Al,O3) com pureza de 99,42%. Ambos 0s
oxidos foram combinados com 10% de ferro puro em pé e sinterizados.

Inicialmente utilizou-se 3% de parafina na mistura como lubrificante.
5.1.1 - Sinterizacdo com Silica + 10% de ferro em po6

O tamanho de particula da silica foi determinada em analise de distribuicao
granulométrica no Laboratdrio de Materiais Ceramicos (LACER). Os resultados
dessa analise podem ser conferidos na Figura 24. As amostras apresentam um
diametro médio de 12,89 um, apresentando uma distribuicdo modal. As maiores

particulas atingem valores de até 60 pum.
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Figura 24 - Distribuicdo granulométrica da amostra de SiO,.

Para a determinagdo da variacdo da densidade relativa em fungdo da
presséo de compactacao, foi realizada a curva de compressibilidade da mistura, que

pode ser verificada na Figura 25. As amostras ndo suportaram a compactacéao,
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gerando trincas ap6s extracdo, com a peca fraturando com 100 MPa (N/mm?). O
lubrificante foi aumentado até 6%, mais 1% de estearato de zinco, obtendo-se
assim, compactacao até 500 MPa. A literatura cita que, em alguns casos, para pos
ceramicos grosseiros utilizam-se até 8,4% de material aglutinante utilizado como
binder e que pode ser eliminado na sinterizacdo. A adicdo de lubrificantes facilita a
compressibilidade, mas se em concentragfes excessivas, podem causar
separacdo entre as particulas nos corpos de prova a verde [80]. A peca

compactada a 600 MPa fraturou.
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Figura 25 - Relacdo da densidade relativa (p) com a pressdo de compactacao (P) da Mistura
SiO,-10Fe

E possivel notar a densificacdo do material a partir de 200 MPa,
demonstrando uma baixa deformacédo plastica da mistura. A amostra entre 300 e
400 MPa apresentou um pequeno decréscimo e tornou a elevar em 500 MPa. Em
virtude da escassez de material, foram compactadas apenas uma amostra em cada
pressdo de compactacdo. A curva apresenta a tendéncia de estabilizacdo da
densidade relativa a partir da pressdo de compactacdo de 200 MPa. A Figura 26
apresenta a amostra a verde fraturada com presséo de compactacéo de 600 MPa.
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Figura 26 - Amostra da Mistura SiO,-10Fe a verde com pressédo de compactacéo de 600 MPa.
Fraturas indicadas pelas setas

Essa fratura evidencia dificuldade na compactacdo de materiais ceramicos
com particulas finas por meio de compactacdo convencional de simples acéo,
gerando materiais frageis, como ja observado em literatura [81]. Alguns nano-pés
de materiais ceramicos apresentam resisténcia de 600 MPa na pressao de
compactacao [82].

Em outros casos, a literatura apresenta formagdo de trincas em
compactados ceramicos de pos de silica e que foram eliminadas com acréscimo de
lubrificante [83]. Nao foi utilizada lubrificacdo da matriz, o que pode devido a
rugosidades superficiais, dificultar a extracao.

A sinterizacao realizada da mistura de Silica com 10 % de p6 de ferro puro a
1375 °C, que corresponde a ¥ da temperatura de fusdo da silica, durante 1 hora e
com atmosfera controlada de argénio a 0,5 L/min., apresentou baixa resisténcia
mecanica do material. Realizaram-se entdo sinterizagbes utilizando novas
amostras com temperaturas escolhidas para avaliacdo das propriedades mediante
0 aumento da temperatura de sinterizacdo, com testes em 1450 °C e 1500 °C. A
Figura 27 apresenta os compactados a 500 MPa sinterizados a 1375 °C, 1450 °C e
1500 °C, respectivamente.
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Figura 27 - Amostras Mistura SiO,-10Fe Sinterizadas a 1375 °C (a), 1450 °C (b) e 1500 °C (c)
durante 1 hora.

Os corpos de prova com as demais compactacoes fragmentaram durante a
sinterizacdo ou no posterior manuseio, uma vez que estavam fragilizadas. A
amostra sinterizada a 1375 °C apresentava facil remo¢édo de material com fricgdo
além de ter fragmentado parcialmente durante a sinterizacdo, de modo que
impossibilitou as andlises propostas. A amostra sinterizada a 1450 °C apresenta
menor e quase inexistente remocao de material e o sinterizado a 1500 °C nao
apresenta remocao de material ao manuseio.

Com uso de MEV, obteve-se as imagens das amostras sinterizadas. A
Figura 28 refere-se a mistura SiO,-10Fe, sinterizada a 1375 °C. Nota-se um
isolamento da particula de ferro, provavelmente gerado pela baixa interacédo entre
0S materiais na sinterizagdo, em menor temperatura. As imagens foram dificultadas
em funcdo da irradiagdo do material ceramico durante analise em MEV, mesmo

apos metalizacgéo.
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Figura 28 - SiO,-10Fe, sinterizada a 1375°C.

A Figura 29 refere-se a mistura SiO,-10Fe, sinterizada a 1450 °C. Nao
acontece remocdo de material do corpo de prova por atrito, e uma resisténcia
moderada no processo de preparacdo e polimento da amostra. O contorno da
particula de ferro, destacado na imagem, comeca a tornar-se evidente, indicando o
inicio da difusdo do ferro na matriz de silica. O sinterizado, porém, apresenta facil

oxidacao do material, com uma aparente porosidade.
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Figura 29 - SiO,-10Fe, sinterizada a 1450°C.
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Por fim, a Figura 30 mostra a mistura SiO,-10Fe, sinterizada a 1500 °C.
Nota-se nenhuma fragilidade ao manuseio e uma resisténcia elevada no processo

de preparacéo e polimento da amostra.

SEM MAG: 101 x ' SEM MAG: 101 x 500 pm Performance in nano

Figura 30 - SiO,-10Fe, sinterizada a 1500 °C.

Embora haja dificuldades na visualizagdo nas imagens de MEV, é possivel
notar no contorno da particula de ferro uma possivel ligacdo entre as fases,
apresentando difusdo das particulas do ferro em direcdo a matriz ceramica.
Apresenta também pouca porosidade e auséncia de focos de oxidagdo. O aumento
da temperatura de sinterizacdo até 1500 °C possibilita o provavel inicio da
formacdo da fase liquida de sinterizacdo, que, segundo dados de literatura,
proporcionam aumento de densidade e menor porosidade [12]. Outras pesquisas
mostram estudos da influéncia do ferro em compdésitos de carbeto de boro (B4C),
em gue a densidade da mistura contendo ferro aumenta mais rapidamente do que
a do B4C puro [63].

A densidade pelo método de Arquimedes e a micro dureza Vickers das
amostras compactadas a 500 MPa e sinterizadas a 1450 °C e 1500 °C foram
determinadas e séo apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6 - Densidade e micro dureza Vickers das amostras SiO,-10Fe sinterizadas

Temperatura de Sinterizacao- Ts (°C) Densidade — d (g/cm?) Micro dureza Vickers(HV)
1450 2,64 234
1500 2,76 378

Dados de literatura [61] informam a utilizacdo de compdsitos com matriz de
silica e adicao de ferro, obtidos por metalurgia do pé, em componentes de freio do
setor automobilistico e de aeronautica. A densidade cresce em funcdo do aumento
do percentual de ferro na mistura e da temperatura de sinterizagéo, atingindo
valores superiores a 2,0 g/cm? para adicées de 10% de p6 de ferro sinterizadas a
1200 °C, similares aos resultados encontrados na sinterizacdo a 1450 °C. A
mesma literatura indica aumento de dureza em funcéo do decréscimo do tamanho
da particula de pé de ferro, tendo valores maximos para particulas com tamanho
meédio de 106 um. O po de ferro utilizado na pesquisa tem tamanho médio de 44
um, o que pode atribuir & mistura alta dureza. O fenémeno de difusédo do ferro,
decorrente do aumento da temperatura de sinterizacdo, também contribui para o
aumento da densidade e da dureza no compdsito da matriz ceramica, em
concordancia com a literatura [62]. A andlise de microdureza € dificultada pela
porosidade do material e pela baixa visualizacdo das indentacbes na matriz de

silica.
5.1.2 - Sinterizagdo com Alumina + 10% de ferro em pé.

O mesmo método foi utilizado para realizar os testes de compactacdo para a
alumina. O tamanho de particula da alumina foi determinada em analise de
distribuicdo granulométrica no LACER. Os resultados dessa analise podem ser
visualizados na Figura 31. O diametro médio indicado pela analise é de 3,73 um, e
a distribuicdo é bimodal, sugerindo uma heterogeneidade de tamanho de particulas
no conjunto amostral. O pequeno tamanho de particula pode-se notar ainda pelo

didmetro das particulas maiores, que estdo em torno de 10 pm.
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Figura 31 - Distribuicdo Granulométrica da Alumina

Dados de literatura informam que particulas com menor dimens&o propiciam
densidades mais altas do que a mistura com particulas mais grosseiras. Em
contraponto, a heterogeneidade na granulometria aumenta o empacotamento das

particulas e a densidade a verde, como indicado na literatura [84].

Para determinar a variacdo da densidade a verde em funcéo da pressédo de
compactacgdo, foi realizada a curva de compressibilidade da mistura, sendo o
primeiro ponto da curva a densidade aparente. A relacdo entre a densidade do

compactado e a pressédo de compactacao € apresentada na Figura 32.
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Figura 32 - Rela¢do da densidade relativa com a pressdo de compactacédo (P) da Mistura
Al,O5-10Fe
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A Figura 33 apresenta as amostras a verde das amostras compactadas da
mistura Al,O3-10Fe. Em comparacao aos dados referentes aos testes com a silica,
as compactacdes com a alumina apresentam menores densidades em relacédo a

silica em funcéo da dificuldade de compactacdo e do menor tamanho de particula

da alumina. A amostra compactada a 500 MPa fraturou.

Figura 33. Amostras a Verde Al,03-10Fe com diferentes pressdes de compactacéo

Foi realizada a sinterizacdo das amostras de Al,O3-10Fe e 0s corpos de
provas que resistiram ao processo foram os sinterizados a 1450 °C e 1500 °C,
compactadas a 400 MPa. As demais pressdes de compactacdo sofreram
fragmentacdo durante o processo de sinterizacdo. Foi realizado processo
supracitado de lixagdo das amostras de silica, também nas amostras sinterizadas
de alumina. A Figura 34 apresenta as amostras de Al,O3-10Fe, sinterizadas a 1450

°C e 1500 °C respectivamente, durante 1 hora.

Figura 34 - Amostras Al,Os-10Fe sinterizadas a 1450 °C (a) e 1500 °C(b)
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Com uso de MEV, obtiveram-se as imagens das amostras sinterizadas a
1450 °C e 1500 °C. A Figura 35 refere-se a mistura Al,03-10Fe, sinterizada a 1450
°C. Nota-se isolamento da particula de ferro, provavelmente gerado pela néo
difusdo do ferro junto a matriz ceramica de alumina. A porosidade é bastante alta e

visivel na superficie do material.

SEM MAG: 100 x VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 100 x | SEM MAG: 100 x Performance in nanospace

Figura 35 - Al,O3-10Fe, sinterizada a 1450 °C.

A Figura 36 refere-se a mistura Al,O3 10Fe, sinterizada a 1500°C. Nota-se
alta resisténcia no processo de preparacao e polimento da amostra. O contorno da
particula de ferro sugere o inicio da difusdo e capilaridade na matriz ceramica.

Apresenta também pouca porosidade e auséncia de focos de oxidacéo.

SEM MAG: 100 x SEM MAG: 100 x I 7 | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 100 x SEM MAG: 100 x Performance in nanospace

Figura 36 - Al,Os-10Fe, sinterizada a 1500 °C.
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A densidade dos corpos de prova da mistura Al,O3-10Fe, sinterizadas a
1450 °C e 1500 °C, compactadas a 400 MPa foram determinadas pelo método de
Arquimedes. Foram realizadas também as medicdes de microdureza Vickers. Os

dados de densidade e micro-dureza sédo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Densidades e micro dureza das amostras Al,O; -10Fe sinterizadas

Temperatura de Sinterizacdo- Ts (°C)  Densidade — d (g/cm®) Micro dureza Vickers(HV)

1450 3,14 698
1500 3,53 753

A alumina apresenta menor pressdo de compactacao em relacdo a silica e
isso pode ser conferido na maxima pressdo de compactacdo suportada pelas
misturas. A amostra SiO,-10Fe, suportou uma pressdao de compactacdo de 500
MPa, enquanto a amostra Al,O3-10Fe, ao ser submetida a mesma presséo,
fraturou. Isso pode estar relacionado ao maior tamanho de particula da silica, que
se deforma plasticamente, promovendo um maior empacotamento. As amostras
sinterizadas a 1500 °C apresentaram melhores propriedades mecanicas e indicam
a melhor temperatura de sinterizacdo e de difuséo do ferro nas matrizes ceramicas

dos 6xidos, tanto na silica quanto na alumina.

5.2 - Caracterizacdo de composito utilizando cinza pesada moida com

diferentes tempos de moagem

Finalizados os estudos com os principais Oxidos constituintes, partiu-se
entdo para a segunda etapa da pesquisa, onde o foco foi avaliar o comportamento
da cinza pesada de termelétrica, com diferentes tempos de moagem, diferentes
pressbes de compactacdo e sinterizadas a 1500 °C, que foi a temperatura
experimental onde foram obtidas as melhores propriedades mecanicas na
combinacéo entre a silica e a alumina com o po de ferro. A constatacdo de que ha
mais afinidade do ferro puro com a silica, que por sua vez € a fragdo majoritaria na
constituicdo da cinza pesada, viabiliza o estudo do compdésito Cz-10Fe, composto
de cinza pesada moida com 10% de ferro puro em p6 que foram produzidos via

metalurgia do p6 convencional.
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5.2.1 - Obtencao e moagem da cinza pesada

Foi retirada uma amostra de cinza na Tractebel Energia, usina de
Charqueadas. Foram realizadas moagens de 2, 4 e 8 horas no LdTM, em moinho
de bolas com camara de inox. As esferas utilizadas sdo de diametro 10 mm e
foram utilizadas % do volume da camara. A cinza foi adicionada até atingir % do
volume total da camara e adicionado alcool etilico como auxiliar de processo até
cobrir o volume de solidos. A rotacdo de trabalho do moinho foi de 46 rotacdes por
minuto (rpm), que é a rotacédo de operacao, que corresponde a 30 % da velocidade
critica de operagcdo. Apdés moagem, as amostras de cinza saturadas de élcool
etilico foram levadas a estufa a 80 °C durante 2 horas para secagem. O tamanho
de particula das amostras de cinza pesada bruta e moida em 2, 4 e 8 horas foi
determinada em andlise de distribuicdo granulométrica a laser no LACER. A Figura
37 apresenta a amostra da cinza pesada bruta analisada. As amostras apresentam
um didmetro médio de 136,81 um, apresentando uma distribuicdo bimodal. As

particulas maiores em grande nimero atingem até valores de 700 pm.
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Figura 37 - Distribuicdo granulométrica da cinza pesada bruta

A Figura 38 apresenta a distribuicdo granulométrica das amostras da cinza
moida por 2 horas. Nota-se reducdo substancial no diametro médio das particulas
ap6s moagem. O diametro médio indicado pela andlise é de 63,72 um, e a
distribuicdo € modal, sugerindo uma homogeneidade no conjunto amostral. As

particulas maiores, em torno de 300 um, estdo presentes em pequena quantidade.
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Figura 38 - Distribui¢cdo granulométrica da cinza pesada com 2 horas de moagem

A Figura 39 apresenta a distribuicdo granulométrica das amostras da cinza
moida por 4 horas. Nota-se reducao substancial no diametro médio das particulas
ap6s moagem. O didametro médio indicado pela andlise é de 53,68 um, e a
distribuicdo é modal. As particulas maiores ainda medem em torno de 300 um, o
gue pode sugerir que haja aglomeracdo entre particulas, possivelmente pelo
mecanismo de soldagem dominante no processo, a morfologia das particulas é
alterada para aglomerados de particulas achatadas pela acdo do moinho de bolas
[11].
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Figura 39 - Distribuicdo granulométrica da cinza pesada com 4 horas de moagem
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A Figura 40 apresenta a distribuicdo granulométrica das amostras da cinza
moida por 8 horas. Houve nova reducdo no tamanho médio das particulas que
apresenta pela analise o valor de 34,83 pum. A reducdo no tamanho de particula
pode-se notar ainda pelo diametro das particulas maiores, que estdo em torno de
100 pm.
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Figura 40 - Distribui¢do granulométrica da cinza pesada com 8 horas de moagem.

Na moagem da cinza pesada, percebe-se diminuicdo do tamanho de
particula com o aumento do tempo de moagem. Utilizando as andlises de
distribuicdo granulométrica, onde, em cada ensaio 0s tamanhos caracteristicos as
proporcdes em que 10, 50 e 90 % do material é passante foram determinados e

representados respectivamente por Do, Dsp € Dgg construiu-se a Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados da granulometria por difragdo de laser da cinza pesada moida.

Horas de Diametro Dio (um) Dsp (Mm)  Dgo (M)
moagem médio (um)
Bruta 136,81 20,78 96,64 332,12
2 63,72 11,16 71,07 139,16
4 53,68 7,29 46,95 108,79
8 34,83 4,51 32,30 68,27

A partir dos resultados da Tabela 8 plotou-se o grafico para visualizar a
influéncia do tempo de moagem sobre o tamanho de particula, demonstrado na
Figura 41.
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Figura 41 - Distribuicdo granulométrica cinza moida.

Nota-se pela demonstracao grafica uma evidente diminuigcdo no tamanho de
particula em funcdo do aumento do tempo de moagem coincidindo com dados
informados pela literatura. No entanto em casos de moagem de WC+Co, se essa
for prolongada ap6s 8 horas, o tamanho de particula tende a aumentar,
provavelmente devido a formacgéo de aglomerados durante o processo, mesmo que
usado alcool etilico como agente controlador de processo [50].

A Figura 42(a) apresenta a amostra de cinza pesada bruta, sem moagem.
As amostras apresentam morfologia esférica, sendo que a particula analisada
apresenta diametro aproximado de 150 pum. Esse dado aproxima-se do diametro
médio de 136,81 pum determinado na andlise de distribuicdo granulométrica. A
Figura 42(b), torna possivel verificar a elevada éarea superficial e estrutura

altamente porosa da cinza pesada informada pela literatura [6].
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Figura 42 - Micrografia de cinza bruta com aumento de 1000 vezes (a) e com aumento de 2000

vezes (b).
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A amostra de cinza moida durante 2 horas pode ser visualizada na Figura
43. O didmetro médio indicado pela andlise de distribuicdo granulométrica é de
63,72 um. Percebe-se na imagem particulas dessa dimensao na amostra, além de
grande quantidade de finos originarios da fracdo fragil do material, fraturada

durante o processo de moagem.

-S04

SEM MAG: 1.00 kx ‘ SEM MAG: 1.60 kx

Figura 43 - Micrografia de cinza moida durante 2 horas.

A Figura 44 apresenta a micrografia da cinza moida durante 4 horas. O
didametro médio indicado pela analise de distribuicdo granulométrica é de 53,68 um
e indica diametros das particulas maiores, que estdo em torno de 200 um. A

imagem sugere acumulo de finos gerando particulas maiores.

SEM MAG: 1.00 kx [ SEM MAG: 1.00 kx | I VEGA3 TESCAN

Performance in nanospace|

Figura 44 - Micrografia de cinza moida durante 4 horas.



80

7z

A morfologia da amostra de cinza pesada moida durante 8 horas é
apresentada na Figura 45. A analise de distribuicdo granulométrica apresenta
tamanho médio das particulas de 34,83 um. A reducdo no tamanho de particula
pode-se notar ainda pelo diametro das particulas maiores, que estdo em torno de
60 um, possivelmente causados em alguma propor¢cao por aglomeracéo de finos
do processo através do mecanismo de soldagem [50][84].
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Figura 45 - Micrografia de cinza moida durante 8 horas.
5.2.2 - Compactacao das amostras de cinza pesada moidas

Foram realizadas as misturas das cinzas moidas de 2, 4 e 8 horas. Cada
mistura utilizou a cinza moida em seu respectivo tempo na proporcdo de 87%, além
de 3% em massa de parafina como lubrificante e 10 % de ferro em p6 como agente
ligante. A compactacdo foi realizada no laboratério de metalurgia do p6, com
utilizacdo de prensa hidraulica de capacidade de 15 ton. A cinza pesada de
termelétrica apresenta densidade de 2,25 g/cm® [85]. A Figura 46 apresenta a
curva de compressibilidade das amostras da cinza moida por 2 horas com adicéo
de 10% de ferro. A densidade aparente da mistura, que relaciona a massa de pé
solto sem pressao de compactacao, apresentou o valor de 0,72 g/cm®. As amostras
foram compactadas com pressfes de 100, 200 e 300 MPa. A amostra compactada
a 400 MPa fraturou.
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Figura 46 - Relag&o da densidade relativa (d;) com a pressédo de compactac¢éo (P) da Mistura de
cinza pesada com 2 horas de moagem+10%Fe
Nota-se aumento da densidade com o aumento da pressao de compactacao,
conforme sugerido pela literatura. [86].
A Figura 47 apresenta a curva de compressibilidade das amostras da cinza
moida por 4 horas com adi¢cdo de 10% de ferro. A densidade aparente apresentou
o valor 0,67 g/cm®. As amostras foram compactadas com pressdes de 100, 200 e

300 MPa. A amostra compactada a 400 MPa, assim como na cinza moida por 2
horas, fraturou.
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Figura 47 - Relac&o da densidade a verde (d;) com a pressé@o de compactagdo (P) da Mistura de

cinza pesada com 4 horas de moagem+10%Fe
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De acordo com pesquisas anteriores, o p6 moido por até 4 horas pode
apresentar granulometria mais variada, ocorrendo um preenchimento por graos
menores em espacos vazios deixados pelos maiores, resultando num aumento da
densidade a verde, consequéncia de um maior fator de empacotamento [50]. A
compressibilidade dos pés tem relagdo direta com a morfologia e o encruamento
das particulas. Forcas de impacto durante a moagem onde o0s pds sdo submetidos
a colisdo de alta energia achatam as particulas. Sendo assim, essas particulas sado
mais favoraveis a compactacdo, pois apresentam maior superficie especifica
permitindo interagdo entre si, numa espécie de soldagem [87].

A amostra de cinza moida durante 8 horas apresentou densidade aparente
de 0,90 g/cm® e possibilitou compactacdo apenas a 100 MPa. A amostra
compactada a 200 MPa fraturou A amostra tem menor tamanho de particula,
observado na distribuicdo granulométrica a laser. A Figura 48 apresenta a curva
de compactacdo com apenas dois pontos. O fato do compactado com cinza moida
por 8 horas fraturar a baixas pressdées de compactacdo pode estar relacionado a

menor capacidade de deformacdo plastica de amostras com menor tamanho de
particula.
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Figura 48 - Relac&o da densidade a verde (d;) com a presséo de compactagdo (P) da Mistura de
cinza pesada com 8 horas de moagem+10%Fe
A Figura 49 apresenta a curva de compressibilidade comparativa das
amostras de cinza moida por 2, 4 e 8 horas com adicdo de 10% de ferro

compactadas com pressdes de 100 MPa. Nota-se o aumento da densidade a verde
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das amostras na medida em que ocorre 0 aumento do tempo de moagem, que

confirma o aumento da densidade com a diminui¢cdo do tamanho das particulas.
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Figura 49 - Relacé@o da densidade a verde (d;) com a pressao de compactacao de 100 MPa entre as

misturas de cinza pesada com 2, 4 e 8 horas de moagem com adi¢éo de 10%Fe

5.2.3 - Sinterizacdo das amostras de cinza pesada moida.

As amostras, ap6s compactacédo, foram sinterizadas a 1500 °C e podem ser
visualizadas na Figura 50. A cinza moida por duas horas esta representada na
Figura 50a, a moagem de quatro horas na Figura 50b e a amostra moida por 8

horas na Figura 50c. A proxima etapa de andlise experimental se da com a analise

de densidade do sinterizado, analise de MEV e micro dureza.

”

Figura 50 - Amostras de Cz-10Fe sinterizadas Moida 2h (a), 4h (b) e 8h(c).
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As densidades do sinterizado foram determinadas através do método de
Arquimedes. A Tabela 9 apresenta os dados coletados para determinacdo da
densidade do sinterizado. A amostra compactada a 200 MPa da cinza moida por 8

horas nao foi analisada em funcéo das fissuras do corpo de prova sinterizado.

Tabela 9 - Dados para determinacéo da densidade do sinterizado

Densidade do Sinterizado

Tempo moagem T,(h) 2 horas moagem 4 horas moagem 8 horas moagem
Pressédo de 100MPa 200MPa 300MPa 100MPa 200MPa 300MPa 100MPa
Compactagdo P(Mpa)
p (g/cm®) 2,03 2,30 2,34 2,22 2,36 2,45 2,35

A Figura 51 apresenta o grafico de densidades do sinterizado considerando
os diferentes tempos de moagem e as pressfes de compactacdo. Observa-se
aumento de densidade do sinterizado com aumento da pressdo de compactacao.
Nota-se uma elevacgao na taxa de aumento de densidade na compactacao de 100 a
200 MPa na amostra moida por 2 horas.
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Figura 51 - Relac&o da densidade (p) com a pressao de compactacao (P) das amostras sinterizadas

Da mesma forma que o verificado com a pressao de compactagao, nota-se
aumento da densidade do sinterizado com o aumento do tempo de moagem. Com
isso, relaciona-se aumento da densidade com o menor tamanho de particula,

conforme pode ser verificado na Figura 52.
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Figura 52 - Comparativo entre densidade do sinterizado e tamanho médio de particulas, em
diferentes tempos de moagem da cinza pesada.

Analisando tanto o tempo de moagem quanto a pressdo de compactacao,
ambos apresentam aumento da densidade, conforme sugerido pela literatura [11].
Esse fato pode estar relacionado a diminuicdo de porosidade em funcdo do
aumento da pressdo de compactacdo, promovendo um maior empacotamento das

particulas.
5.2.4 - Contracdo volumétrica e densidade dos sinterizados.

A Tabela 10 apresenta os valores de densidade a verde, da peca sinterizada
e da contracdo volumétrica dos diferentes tempos de moagem e pressbes de
compactacdo. E possivel notar maiores valores de contracdo volumétrica nas
amostras sinterizadas com cinza moida por 2 horas, levemente superior a

contracdo das amostras do compdésito que utiliza cinza pesada moida por 4 horas.

Tabela 10 - Densidades a verde, do sinterizado e contracdo volumétrica.

Tempo de Presséo de Densidade Densidade Contragao
moagem Compactacéo averde Sinterizado volumétrica
(horas) (MPa) (g/cm?) (g/cm?) (%)

2 100 1,41 2,03 20,37
2 200 1,59 2,30 15,22
2 300 1,61 2,34 13,09
4 100 1,46 2,22 16,38
4 200 1,56 2,36 14,55
4 300 1,61 2,45 10,68
8 100 1,82 2,35 12,85




86

A contracdo volumétrica apresenta decréscimo em funcdo do aumento da
pressdo de compactagdo. Assim sendo, para uma mesma pressao de
compactacdo, quanto menor a densidade do sinterizado, maior a contracao
volumétrica. Pode-se observar a maior contracao volumétrica em sinterizados com
maiores porosidades. A porosidade foi avaliada com uso do programa ImageJ,
mediante medicdo de area proporcionada pelo software. A Figura 53 relaciona a
contracdo volumétrica e a porosidade da cinza moida em diferentes tempos de

moagem, compactada a 100 MPa e sinterizadas a 1500 °C.
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Figura 53 - Comparativo da contragdo volumétrica do sinterizado compactado a 100 MPa e
porosidade, em diferentes tempos de moagem da cinza pesada.

A elevacdo da porosidade pode estar relacionada com formacdo de
compostos intermediarios na fase de transicdo da contracdo volumétrica de suas
particulas. A mudanca no volume pode causar um colapso no empacotamento local
e diminuir a conectividade das particulas, diminuindo assim a densificagcdo do
sinterizado [88]. A contracdo dos compactados ocorre durante a sinterizagdo apos
o inicio da formacdo de fase liquida ocorrendo preenchimento dos micro-vazios,
preenchendo os espac¢os da matriz ceramica. O fato de a contracdo volumétrica
decrescer em funcdo do aumento do tempo de moagem esta de acordo com a
literatura, que indica que a taxa de contracdo é maior em pos de maior
granulometria [41].

Apods analise de densidades de sinterizado, todas as amostras do compdsito
sinterizado apresentaram densidades superiores as maiores densidades dos meios

suportes para biofilmes difundidos. Enquanto a escéria de alto forno e pedra britada
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possuam densidades em torno de 1,35 g/cm® o compésito de cinza pesada, com
cinza moida por 2 horas e compactado a 100 MPa, apresentou em seu menor valor
2,03 glcm®. O valor de porosidade estimado pelo software Imaje] nessa

configuracdo também foi 0 mais elevado com aproximadamente 22%.
5.2.5 - Superficie especifica do compdésito sinterizado Cz-10Fe.

A superficie especifica do sinterizado é apresentada na Tabela 11. Os
valores sdo elevados e muito superiores aos meios suporte difundidos, sendo até 4
vezes superiores aos maiores valores de superficie especifica dos anéis

randdmicos, anteriormente citados na Tabela 1.

Tabela 11 - Superficie especifica dos sinterizados com diferentes tempos de moagem

Tempo Pressao de Superficie
Moagem Compactacdo  especifica
(h) (MPa) (m? m®)
100 457,76
2 200 479,83
300 480,54
100 464,32
4 200 472,12
300 480,80
8 100 501,53

7

As informacdes obtidas na literatura indicam que € viavel o uso do
compaosito, pois ha afirmacdes de que superficies de contato irregulares, porosas
ou providas de intersticios sdo meios potenciais para o desenvolvimento inicial do
biofilme. A maior area superficial de aderéncia parece estimular a producédo de
exopolimeros®, gerando um aumento da eliminacdo de polissacarideos por parte
dos microrganismos [89] enquanto ocorre 0 crescimento de microrganismos
aderidos, formando a matriz que da origem ao biofilme. Todos os valores obtidos
pela analise de superficie especifica sdo superiores as especificacbes dos meios
suportes difundidos atualmente. Assim, a analise de indice de vazios
complementara a escolha da melhor configuracdo para a producdo do compdsito

para aplicagdo como meio suporte.

3 .. . ~ . . .
biopolimeros extracelulares que sao produzidos durante o processo metabdlico de micro-
organismos como bactérias, fungos e algas [91].
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5.2.6 - Indice de vazios do compdsito sinterizado Cz-10Fe.

O indice de vazios nado foi determinado usando o método proposto, em
funcdo do pequeno volume de corpos de prova produzidos para caracterizacao.
Para determinacédo do melhor processo de producdo do compadsito para aplicacéo,
foi utilizada a porosidade como parametro, uma vez que a literatura [5] indica que a
rugosidade e porosidade contribuem para formacdo primaria de biofilme, assim
como melhores resultados de desempenho para remocdo de matéria organica
utilizando leitos filtrantes, provavelmente tém relacdo com o seu alto indice de
vazios (maior porosidade) [90]. O método citado na metodologia sera utilizado para
determinacao do indice de vazios nos corpos de prova produzidos para aplicacao.

5.2.7 - Anélise de MEV do compdésito sinterizado Cz-10Fe

A Figura 54a mostra sinterizado de cinza pesada moida durante 2 horas,
compactada a 100 MPa, com adicdo de 10% de ferro em pé e sinterizada a 1500
°C. As marcas escuras na imagem indicam a porosidade da mesma. Com uso do
programa ImageJ, foi possivel estimar a porosidade da amostra, que indicou um

indice de aproximadamente 22%, conforme indicado na Figura 54b.
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Figura 54 - Micrografia da amostra de cinza moida por 2 horas/100 MPa sinterizada (a) e avaliagao
de porosidade (b).

A Figura 55 apresenta a amostra de cinza pesada moida durante 2 horas,

compactada a 100 MPa, com adicdo de 10% de ferro em po e sinterizada a 1500

°C. Nela pode-se destacar a presenca da particula de ferro e uma pequena zona

de difusdo do ferro na matriz ceramica, indicado pela composi¢cao aproximada
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obtida qualitativamente pela andlise de EDS. A zona de coloragdo mais clara indica
a zona de difusdo do ferro na matriz ceramica de cinza, no contorno de gréo
indicado na Figura pela seta amarela. As particulas de ferro sdo destacadas pela

seta branca.

Zona de
Difusdo e s
Zona de

Difusdo

Particulas
de Ferro
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SEM MAG: 500 x SEM MAG: 500 x Performance In nanospace

Figura 55 - Micrografia da amostra de cinza moida por 2 horas sinterizada.

A Figura 56 apresenta a analise de EDS da zona de difuséo, indicando a
presenca de ferro na mesma. Nota-se ainda a presenca dos principais elementos

guimicos presentes na cinza pesada, como o silicio e aluminio, majoritariamente.
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Figura 56 - Espectro de EDS indicando ferro, silicio, aluminio e outros 6xidos

A Figura 57a apresenta a amostra de cinza pesada moida durante 2 horas,
compactada a 200 MPa, com adi¢cdo de 10% de ferro em pé e sinterizada a 1500



90

°C. As marcas escuras na imagem indicam a porosidade da mesma. Com uso do
programa ImageJ, foi possivel estimar a porosidade da amostra, que apresentou
uma leve reducéo, apresentando o valor aproximado de 18%, destacado na Figura
57b.

e \ ¥
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Figura 57 - Micrografia da amostra de cinza moida por 2 horas/200 MPa sinterizada (a) e avaliacdo
de porosidade (b).

A Figura 58a mostra a amostra de cinza pesada moida durante 2 horas,

compactada a 300 MPa, com adi¢cdo de 10% de ferro em pdé e sinterizada a 1500

°C. Nota-se reducdo de porosidade mediante aumento da pressdo de

compactacao, gerando um valor aproximado de 12%, indicado na Figura 58b.

SEMMAG: 100x  SEM MAG: 100 x
SEM MAG: 100 x SEM MAG: 100 x 500 pm Performance in nanospac (s

Figura 58 - Micrografia da amostra de cinza moida por 2 horas/300 MPa sinterizada (a) e avaliacao

de porosidade (b).
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A Figura 59a traz a amostra de cinza pesada moida durante 4 horas,
compactada a 100 MPa, com adicdo de 10% de ferro em pé e sinterizada a 1500
°C. A porosidade, estimada pelo programa ImageJ, apresentou um valor

aproximado de 19%, indicado na Figura 59b.

SEM MAG: 100 x SEM MAG: 100 x VEGA3 TESC,

SEM MAG: 100 x SEM MAG: 100 x 500 pm Performance in nanospa:

Figura 59 - Micrografia da amostra de cinza moida por 4 horas/100 MPa sinterizada (a) e avaliacdo
de porosidade (b).

A Figura 60a traz a amostra de cinza pesada moida durante 4 horas,

compactada a 200 MPa, com adicédo de 10% de ferro em pé e sinterizada a 1500

°C. A porosidade, estimada pelo programa ImageJ, apresentou reducao do valor

para aproximadamente 17%, indicado na Figura 60b.

Figura 60 - Micrografia da amostra de cinza moida por 4 horas/200 MPa sinterizada (a) e avaliagéo

de porosidade (b).

A Figura 6la apresenta a micrografia da amostra de cinza pesada moida

durante 4 horas, compactada a 300 MPa. A porosidade, assim como nos corpos de



92

prova da cinza moida por duas horas, apresentou reducéo estimada pelo programa

ImageJ, até o valor aproximado de 14%, indicado na Figura 61b.
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Figura 61 - Micrografia da amostra de cinza moida por 4 horas/300 MPa sinterizada (a) e avaliagao
de porosidade (b).

O corpo de prova da cinza pesada moida durante 8 horas, compactado a

100 MPa, sinterizado com 10% de ferro em pé a 1500 °C esta representado pela

micrografia na Figura 62a. A porosidade, reduzida em relacdo aos menores tempos

de moagem, apresenta uma valor aproximado de 12%, determinado pelo programa

ImageJ e destacado na Figura 62b.
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Figura 62 - Micrografia da amostra de cinza moida por 8 horas/100 MPa sinterizada (a) e avaliagao
de porosidade (b).

A Figura 63 apresenta uma comparacdo dos corpos de prova de cinza

moida por 4 horas, compactados com pressdo de compactacdo de 100 MPa (a),

200 MPa (b) e 300 MPa (c) apds sinterizagdo, no que diz respeito a dimenséo dos

poros.
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Figura 63 - Comparativo dimensional da porosidade entre os corpos de prova com cinza moida por
4 horas, compactados a 100 MPa (a), 200 MPa (b) e 300 MPa (c), sinterizados.

Nota-se variacdo no tamanho dos poros nas trés pressdes de compactacao,

com tendéncia de homogeneidade no corpo de prova representado pela Figura

60c, compactada a 300 MPa, maior pressdo de compactacdo entre 0s corpos de

prova analisados. Nele, pode-se perceber uma maior ocorréncia de poros com

abertura aproximada de 100 ym. A formacao de porosidade fechada e esférica é

esperada em amostras compactadas e sinterizadas, porém os poros irregulares, de

maiores dimensfes ou ainda interligados provavelmente sejam resultantes da

presenca de gases e da heterogeneidade das particulas da matriz e do lubrificante.

A Figura 64 apresenta um comparativo entre o tamanho médio das particulas

moidas em 2, 4 e 8 horas e a porosidade das amostras sinterizadas, apresentando

um decréscimo da porosidade proporcional a diminuicdo do tamanho médio de

particulas.
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Considerando o proposto para escolha do processo ideal para fabricacdo do
compasito Cz-10Fe, foi considerado o compdsito com cinza moida por duas horas,
compactado com pressdo de compactacdo de 100 MPa, pois apresentou o maior
valor de porosidade (aproximadamente 22 %), que favorece a formacéo e adesao
de biofime e o menor valor de densidade ( 2,03 g/cm® que propicia maior

enchimento do filtro sem comprometer sua estrutura.
5.2.8 - Anélise de Microdureza do compdésito sinterizado Cz-10Fe.

A micro dureza foi determinada para avaliacdo da resisténcia mecéanica do
compasito. As medi¢cBes apresentaram grande variacdo nos valores em funcao da
porosidade do material, onde a topografia da superficie ndo fornecia uma
homogeneidade suficiente para dados comparativos. Foram também realizadas
indentacdes para medicdo sobre a particula de ferro, que apresentou um valor

abaixo da matriz ceramica.

A Figura 65 apresenta os resultados obtidos das medi¢cdes de microdureza
das amostras sinterizadas com a cinza moida nos diferentes tempos de moagem e

pressfes de compactacao.
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Figura 65 - Relacé@o entre microdureza Vickers e Pressédo de Compactacao da cinza moida com
diferentes tempos de moagem.
Nota-se o aumento da microdureza com o aumento do tempo de moagem e
com o0 aumento das pressdes de compactacdo. Dessa forma, esse aumento esta
diretamente vinculado a diminuicdo da porosidade, devido a superficies menos

irregulares. Esse aspecto reforca a escolha do compdsito com cinza moida por
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duas horas, compactado com presséo de compactacao de 100 MPa na fabricagéo
e aplicacéo, pois apresenta alta dureza mesmo associado a altas pososidades.

5.2.9 - Propriedades do compdsito sinterizado Cz-10Fe fabricado para

aplicacéao.

O composito para aplicacdo foi sinterizado conforme as condi¢fes utilizadas
nos testes de caracterizacao, utilizando a cinza moida por duas horas, compactado
com pressao de compactacdo de 100 MPa. A Tabela 13 apresenta os dados de
densidade e contracdo volumétrica dos compadsitos produzidos para aplicacdo no
FBP. Nota-se um pequeno aumento nos parametros, que pode estar relacionado a
mudanca no ferramental e na geometria dos corpos de prova. A contragao
volumétrica foi determinada comparando os volumes da peca a verde e do corpo

de prova sinterizado.

Tabela 12 - Densidades a verde, do sinterizado e contracéo volumétrica dos compaésitos produzidos
para aplicacéo.

Tempo de Presséo de Densidade Densidade Contracgao
moagem T, Compactagéo P averde Sinterizado volumétrica
(horas) (MPa) pv(g/cm?®) p(g/cm?) Cv(%)
2 100 1,61 2,10 26,5

A contracdo volumétrica apresentou valor superior ao sinterizado com a
mesma configuracdo das pecas da caracterizacdo. A Figura 66 apresenta um
comparativo das pecas a verde e sinterizada. A Figura 66(a) mostra a peca a

verde, enquanto a Figura 66(b) traz o compdsito sinterizado.

1cm 1cm

(@) | } (b)

Figura 66 - Composito Cz-10Fe — peca a verde (a) e ap0s sinterizagao a 1500 ° C (b).
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O fato da maior contracdo volumétrica estd associado a maior porosidade do
CCM sinterizado para aplicagdo. A amostra sinterizada para caracterizacdo com a
cinza moida por duas horas e compactadas a 100 MPa apresentou porosidade
aproximada de 22%, enquanto a amostra para aplicacdo apresentou porosidade
em torno de 25%. A Figura 67 apresenta a micrografia do CCM sinterizado para
aplicacdo (a), juntamente com a imagem analisada pelo software ImageJ (b), onde

estima-se a porosidade em torno de 25%.
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Figura 67 - Micrografia da amostra de cinza moida por 2 horas/100 MPa sinterizada para aplicacao
como meio suporte (a) e avaliagdo de porosidade (b).

A heterogeneidade das particulas de cinza moida pode ser uma das
responsaveis pelas variacdes presentes nas sinterizacdes. A literatura [40] indica
gue hé certa dificuldade em prever resultados de sinterizacao, principalmente entre
misturas complexas, além do que, em sinterizacdo onde ocorra uma fase liquida, o
processo de homogeneizacdo torna-se de dificil analise. Verifica-se formacgéo de

poros menores e mais homogéneos.

A Figura 68 apresenta a micrografia do composito produzido para aplicagéao.
Nela, pode-se notar evidéncias da difusdo do ferro em p6é na matriz de cinza,
mediante a diferenca de estrutura junto ao contorno das particulas de ferro,

destacados na imagem.
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Figura 68 - Micrografia da amostra de cinza moida por 2 horas sinterizada.

O resultado da difusdo do ferro na matriz ceramica apresentou aspecto
similar a da amostra da caracterizacdo apresentada na Figura 55. O que leva a
conclusdo de que o processo de sinterizacdo sob esse aspecto apresentou boa
reprodutibilidade.

A superficie especifica do compdsito Cz-10Fe € apresentada na Tabela 14.
O sinterizado apresentou valor superior ao corpo de prova de caracterizagao, o que
pode ser positivo durante o processo de tratamento, pois influencia na area de

contato entre o efluente e o meio suporte.

Tabela 13 - Superficie especifica do compdsito Cz-10Fe para aplicagao

Tempo Moagem T, (h)  Pressdo de Compactacédo P (MPa)  Superficie especifica (m?/ m®)

2 200 475

A Tabela 15 apresenta os valores médios dos volumes de liquido
com e sem a presenca dos corpos de prova, bem como do indice de vazios do
compaosito sinterizado Cz-10Fe.

Tabela 14 - indice de vazios do compoésito Cz-10Fe aplicacéo

indice de vazios — Compésito Cz-10Fe aplicacéo
Volume com Enchimento (L) Volume sem Enchimento (L) indice de Vazios (%)
0,739 1,0 73,9
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O valor médio obtido nos trés ensaios na equacdo resultou em indice de
vazios da ordem de 73,9%. Este valor apresentou-se numa posicao intermediaria
entre 0os meios suportes difundidos. A escoria de alto forno e pedra britada
apresentando indice de vazios na ordem de 50 a 60 %, enquanto blocos cross flow
e anéis plasticos apresentam valores de até 97%.

O escoamento do liquido a distribuicdo do ar no interior do reator, ndo
devem ser prejudicados com o indice de vazios encontrado. Se esse valor for muito
baixo, podem acarretar na colmatacdo® do lodo no meio filtrante que por sua vez
prejudica a distribuicdo de ar dentro do Filtro [92]. Dados de literatura obtiveram
indice de 95% utilizando anéis randémicos [93]. O resultado obtido no compdsito
Cz-10Fe ainda que inferior a outros meio suportes, ndo acarretou em problemas

operacionais neste estudo.

5.3 - Aplicac&o do compdésito Cz-10Fe como meio suporte de Filtro Bioldgico
Percolador

Com a fabricacéo dos corpos de prova sinterizados para aplicacdo, deu-se
inicio a terceira etapa da pesquisa, onde ocorreu a aplicagcdo do compésito Cz-

10Fe como meio suporte de biofilme em filtro biolégico percolador.
5.3.1 - Inicio de operacao do sistema protétipo.

Com a concluséao do processo de sinterizacdo do compdésito Cz-10Fe, deu-
se inicio a operacao do protétipo. A Figura 69 trata do protétipo em operacdo. Esse
dispositivo foi o compartimento de reacéo, para disponibilizar os corpos de prova
fabricados, que formaram o meio suporte, onde o efluente percolou, gerando o
biofilme. A constru¢do utilizou tubos de PVC e uma bomba dosadora para
alimentacdo do efluente, decantador para o lodo sedimentado e dispositivo de
saida. O efluente da Estacdo de Tratamento € bombeado e distribuido no topo do
piloto do filtro biolégico percolador, a uma vazao de 0,35 L/h. O sistema contou
com limpezas diarias para remoc¢édo do lodo sedimentado no decantador, e duas

coletas semanais para avaliagdo da eficiéncia na remogéo de DQO.

4 Obstrucédo dos espacos porosos do leito filtrante[18]



99

_"~ —
Entrada afluente

Bomba dosador

o WiSistema Filtroll
"% Piloto} I
Prototipo

Figura 69 - Prot6tipo do FBP em operagéo.

5.3.2 - Formacéo do biofilme.

Apos 30 dias decorridos do inicio da operacédo do protétipo de FBP, pode-
se observar o desenvolvimento do biofilme. A Figura 70(a) apresenta a peg¢a sem
exposicdo ao efluente e a Figura 70(b) o compdsito que ficou exposto ao efluente
durante o periodo mencionado anteriormente. A coloragdo escura conferida ao
corpo de prova pela camada mucilaginosa é o resultado da formacéo do biofilme

aderido.

@) ‘ ~(b)

Figura 70 - Composito sem aplicacdo (a) e apos formacéo de biofilme (b).
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Essa formacédo é conhecida como fase de laténcia, ou ativacdo, e pode ser
definida como o periodo necessério para implantacdo do microrganismo a
superficie do suporte. E uma espécie de ades&o bacteriana e é controlada por
fatores biologicos e fisico-quimicos, que fazem com que 0S microrganismos
aclimatem-se ao novo ambiente [94]. Ndo h& dados efetivos do periodo de duragéo
dessa fase, o que remete a uma variacdo em funcéo da caracteristica do esgoto. O
tempo prolongado de exposicdo do meio suporte ao efluente no projeto de
pesquisa se deu em funcdo da menor quantidade de matéria organica disponivel,

em se tratando de pés-tratamento de efluente tratado.
5.3.3 — Andlises de DQO para avaliacao da eficiéncia do protétipo.

A primeira coleta de efluente pds-tratado para andlise ocorreu apos 30 dias
de operacdo do protétipo do FBP. O ensaio de demanda quimica de oxigénio
(DQO) mede o consumo de oxigénio que ocorre durante a oxidagdo quimica de
compostos organicos presentes em uma agua e considera qualquer fonte que
necessite de oxigénio para sua estabilizacdo, tanto mineral quanto organica. Assim
sendo os primeiro resultados apresentaram indices de incremento na remocédo de
DQO, aumentando a eficiéncia global em comparacao ao tratamento tradicional da
ETE.

A Figura 71 apresenta os valores da DQO do esgoto bruto, do efluente
tratado da ETE convencional e da ETE associada ao protétipo. A Resolucéo
CONSEMA n° 128/2006 determina que o padrdo de emissédo para DQO é de 260
mgO,/L para uma vazéo de 500 a 1000 m®/dia. A vazéo de efluente tratado pela ETE
é méaxima em 864 m®/dia. Nota-se que em apenas um dia de operacdo a ETE chegou
ao valor maximo de emisséo. O efluente do pds tratamento em nenhum momento
supera 200 mgO,/L, o0 que corresponde ao proximo valor maximo de emissdo numa

vazao maior de efluente tratado.



101

700 -
600 -
500 -
400 -

300 -+

DQO (mg/L)

200 -

100 -

1 4 7 10 12 18 21 25 28 32 35 39 46 49 53 60 67 75 81
Tempo de operagdo(dias)
——DQO ESGOTO BRUTO ~—DQO EFLUENTE ETE
DQO EFLUENTE ETE + PROTOTIPO ———PADRAO EMISSAO CONSEMA 128

Figura 71 — DQO esgoto bruto, ETE convencional e ETE associada ao Prototipo.

E possivel notar maior remog&o no sistema agregado do protétipo, quanto
maior a DQO da massa afluente, ou seja, o efluente tratado pela ETE. Nota-se, de
mesma forma uma tendéncia de diminuicdo de eficiéncia de remocédo de DQO,
guanto menor a carga organica do esgoto bruto. A Figura 72 trata da comparacao
das eficiéncias do tratamento convencional da ETE e do tratamento da ETE
associada ao protétipo operando com o compésito Cz-10Fe. Dela, pode-se indicar
gue o prototipo do filtro biolégico aumenta sua eficiéncia quando a ETE tem sua
eficiéncia diminuida. A ETE convencional, por sua vez, aumenta a eficiéncia quanto
maior a DQO do esgoto bruto. Essas relacbes podem ser associadas a maior
disponibilidade de matéria organica no efluente a ser tratado e as reducbes de
eficiéncia podem estar associadas a fase endbégena, onde 0s microorganismos
metabolizam o proprio material celular devido a baixa oferta alimentar, resultando
num decréscimo da massa bacteriana sugeridos pela literatura [18], e aqui
observado, pois quanto menor a DQO do efluente a tratado, menor a eficiéncia de
remocg&o. Em longo prazo, a possibilidade de maior desenvolvimento de biofilme, o
gue gerara beneficios ao tratamento. A eficiéncia do processo é determinada
comparando os resultados obtidos na analise de DQO do esgoto bruto na entrada
da ETE ao resultado do efluente tratado na estacdo. A eficiéncia do protétipo é
definida comparando o resultado da DQO do efluente tratado pela ETE ao

resultado da analise do efluente do protétipo.
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Figura 72 - Eficiéncia da ETE e ETE associada ao protétipo comparada a DQO do esgoto buto.

O fenbmeno pode ser associado as reducdes de eficiéncia nos dias 12 e 60
de operacao, onde uma obstrucdo na camara de bombeamento diminui a vazao de
entrada de afluente e limitou a disponibilidade de alimento aos microrganismos.
Nos dias 21; 60 e 75 de operacdo houve ocorréncia de chuva, que causa diluicdo
no esgoto, e da mesma forma restringe a matéria organica que serve de alimento
aos microrganismos, ocasionando assim nova reducéo na eficiéncia do tratamento,
tanto da ETE convencional quanto a ETE associada ao protoétipo. Outro fator que
pode contribuir para reduzir a eficiéncia do sistema é o elevado aporte de sélidos
de entrada no FBP retido pelo sistema do protétipo, possivelmente pela alta
rugosidade da superficie. Os soélidos acumulados vao incorporando peso ao
biofilme, que destaca-se do meio suporte, gerando uma concentracdo de sélidos no
efluente pos-tratado. Esses solidos, como indicado pela literatura [95], contribuem
para o aumento da DQO no efluente. O fato foi observado nos dias 10; 28 e 49 de

operacao, com grande quantidade de sélidos presentes no decantador.

Apos aplicacao, foi retirado um corpo de prova e apés algum periodo sem
percolacdo do efluente, notou-se uma grande oxidacdo do corpo de prova do
composito Cz-10Fe, como mostrado na Figura 73.
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Figura 73 - Composito Cz-10Fe ap0s aplicagdo e cessamento de percolagéo de liquido.

Fendmeno similar foi observado em outra pesquisa, onde anéis de aco que
constituem guarda-corpos de estacbes de tratamento de esgoto, atacados por
respingos de efluente. Apés os 80 dias, verificou-se que um anel completamente
imerso tinha toda a sua superficie recoberta por uma espessa camada de
ferrugem, enquanto o anel parcialmente imerso apresenta a camada de oOxido

somente na metade imersa [96].
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6 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Apéds as compactacfes das misturas SiO,-10Fe e Al,0O3-10Fe, obteve-se 0s
resultados das densidades a verde. As curvas demonstram aumento da densidade
em funcdo do aumento da pressdo de compactacao para as duas misturas. Além
disso, pelas distribuicdes granulométricas testadas, a silica apresenta um tamanho
médio de particula maior, com diametro de 12,89 um contra 3,73 pm da alumina.
Isso confere a mistura Al,O3-10Fe melhores propriedades mecanicas, ja que
trabalhos anteriores [97] em sinterizacfes de alumina de elevada pureza, a dureza
Vickers diminui com o aumento da porosidade, que reduz conforme decresce o
tamanho de particula. A literatura indica que a resisténcia mecanica da alumina
sinterizada é influenciada pelo tamanho de gréo e da porosidade, que é funcdo da
densidade a verde do compactado e que diminui a medida que a densidade do
sinterizado aumenta [98]. Sugere ainda que um acréscimo na densidade do
material também pode estar relacionado com o inicio da fase liquida na
sinterizacdo [97], pois a molhabilidade entre fase liquida e fase solida favorece a

aproximacao entre particulas, eliminando boa parte da porosidade [99].

A resisténcia a compressao da alumina é comparada com éxito a outros
trabalhos [97] que demonstram que menores tamanhos de graos geram menores
porosidades, e quanto mais denso for o sinterizado, maior a resisténcia a
compressdo. Com porosidade nula, a pressao de compactacdo da alumina pode
chegar a 800 MPa.

A microdureza Vickers apresentou dificuldades na sua andlise. Os valores
apresentados estdo abaixo dos dados de literatura. Um fato comum entre 0s
trabalhos analisados [97],[100],[101] é que ha uma dependéncia da dureza HV com
a porosidade, que além do efeito da area sélida minima, ha um efeito de dano,
possivelmente de microtrincas que é intensificado pela porosidade. Essas micro-
trincas podem ser geradas na indentacao, dificultando inclusive a visualizagcédo para

a medicdo e célculo da microdureza.

As Figuras 31 e 37, com uso de MEV mostram particulas de p6 de ferro,
incorporadas as matrizes de silica e alumina nas misturas SiO,-10Fe e Al,O3-10Fe,
ambas sinterizadas a 1500°C e compactadas a 500 MPa e 400 MPa,

respectivamente. Notam-se diversos pontos de difusdo ao seu redor, na interface
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particula/matriz. Nestas imagens, é possivel observar que as particulas metalicas
exibem no seu contorno um aspecto diferente da matriz ceramica. Essa regiao
apresenta interacdo dos dois materiais das misturas, proveniente das particulas de
ferro difundido na matriz ceramica, promovendo a ligacdo quimica na sinterizacao.
Percebe-se uma maior interacdo do ferro na silica, e uma discreta mudanca na
alumina. Essa observagao coincide com a literatura [102], que em adicéo de ferro
em matriz ceramica de cinza leve de termelétrica, nota-se difuséo entre a silica e a
particula metalica de ferro e que ndo ha difuséo visivel entre a alumina e a silica ou
entre a alumina e o metal sinterizado. A difuséo entre o ferro e o silicio no processo
de sinterizacdo pode ser verificada na adicdo do ferro-silicio e seu efeito na
microestrutura e propriedades mecanicas do nitreto de silicio. Nesse caso, h4 a
demonstracdo que a medida que a quantidade de ferro aumenta, o tamanho médio
e a espessura dos grados decrescem, verificando-se o refinamento da
microestrutura. O ferro também pode ser utilizado como agente formador de fase
liquida, onde dados informam a obtencdo de densidades relativas de sinterizado
altas de até 99% da densidade tedrica [103]. A difuséo entre o ferro e a silica, ainda
segundo a literatura, aumenta com o aumento da temperatura de sinterizacdo. A
temperatura de maior difusdo é a de 1500°C, possivelmente pela sinterizacdo de
fase liquida do ferro, pois a sinterizacdo por fase liquida, o liquido formado flui
através de efeitos de capilaridade com maior facilidade entre as porosidades
menores do que entre poros maiores, em concordancia com a literatura [101].
Assim, 0s poros pequenos sdo mais facilmente preenchidos pela fase liquida
durante o processo de sinterizacdo, pois ha maior area de interface sélido-liquido, o
gue justifica a maior eficiéncia de sinterizacdo para componentes constituidos por

particulas menores.

A andlise da cinza moida apresenta reducdo do tamanho de particulas com o
aumento do tempo de moagem. Esse resultado pode ser comparado com éxito na
literatura [11]. A diferenca do tamanho de particulas entre os tempos de 2 e 4 horas
nao € muito expressiva quanto das particulas com 8 horas de moagem. Esse fato
pode ter relacdo da diminuicdo da capacidade de receber deformacédo plastica do
material depois do primeiro estagio de moagem. Segundo a literatura, o tempo de
moagem deve ser definido de modo a alcancar o equilibrio entre a fratura e a

soldagem a frio nas particulas do p6 [104]. Aqui, pode-se estabelecer uma relagéo
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do mecanismo de soldagem dominante no processo, sendo que a morfologia das
particulas € alterada de finos origindrios da fratura das particulas frageis para
aglomerados de particulas achatadas pela acdo do moinho de bolas [104],
fendmeno esse ja observado em trabalho anterior [11] e de diferentes mecanismos
gue atuam sobre o p6 no processo de moagem, como mudangca na morfologia,
soldagem e fratura, modificando o tamanho de particula [105]. Na cinza pesada
moida durante 4 horas observou-se o inicio desse fenbmeno, com a presenca de
amostras com tamanho aproximado de 200 uym. A amostra moida por 8 horas
apresentou diminuicdo do tamanho de particula significativo. Essa reducao, além
da tendéncia de micronizacdo pelo aumento do tempo de moagem, pode ter
relacdo com a provavel fratura de aglomerados frageis gerados durante a
soldagem no processo. O limite estabelecido de 8 horas de moagem foi definido
em funcao da literatura informar o inicio da aglomeracdo de particulados finos em
tempos que superem 8 horas de moagem [50], e que pds de metal duro moidos em
50 e 70 horas tém particulas maiores das particulas processadas nos tempos de 10
e 20 horas. Nesse ponto, particulas de WC estdo sendo soldadas novamente,
devido aos repetidos impactos das esferas de moagem([84].

Na avaliagdo da compressibilidade, observa-se aumento da densidade das
amostras de cinza pesada moida em funcdo do aumento da pressdo de
compactacdo em todos os tempos de moagem, 0 que evidencia uma boa
capacidade de densificacdo das misturas. Na comparacao entre tempos de moagem,
compactados a 100 MPa, as amostras moidas por 2 e 4 horas apresentam
densidades com pequena variacdo. Isso pode ser associado a aglomeragcdo de
particulas finas pelo mecanismo de soldagem das amostras moidas por 4 horas. O
aumento da densidade se da mais significativamente na compactacdo das particulas
com 8 horas, confirmando dados de literatura, que definem que misturas com altos
indices de particulas finas geram compactados mais densos, promovem diminuicéo
da permeabilidade e aumento da densidade a verde do compactado [50],[86].

A cinza pesada moida durante 2 e 4 horas pdde ser compactada de 100 a
300 MPa, fraturando apos ser submetida a 400 MPa. Esse fenbmeno, comparado
a literatura [87], indica que particulas de maiores dimensdées e com morfologia
achatada proporcionam maior capacidade de deformacao em funcdo de sua maior

superficie especifica, facilitando a unido mecéanica entre as particulas. Em
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contraponto, a amostra de cinza moida durante 8 horas, fraturou na aplicacdo de
200 MPa de pressdo de compactacdo. A resisténcia a compactacdo aumenta
proporcionalmente ao tempo de moagem devido a dificuldade das particulas em
sofrer deformacéao plastica quanto menor for o seu tamanho, gerando aglomerados
frageis [11], [50]. O comportamento se assemelha a po6s extremamente finos
citados na literatura [41], em que ndo ocorre deformacgédo plastica na compactacéo,
mas sim, fendmenos fisicos entre as particulas de pdé. Ha dados na literatura,
também que indicam um encruamento das particulas de metal duro durante o
progresso no tempo de moagem, diminuindo a compressibilidade do p6 [50]. Ainda
se comparado a outra pesquisa que trabalhou com moagem de cinzas [11], obteve-
se particulas menores com o mesmo tempo de moagem. Isso ocasionou fraturas
em menores pressdes de compactacdo comparadas as particulas maiores citadas
na literatura, suportando compactacdes de até 500 MPa.

A sinterizagao foi realizada em 1500 °C, com atmosfera controlada por
argonio, baseada nas analises das sinterizacdes com Oxidos constituintes da cinza.
Observa-se inicialmente que, nas amostras com mesmo tempo de moagem, a
porosidade é inversamente proporcional ao aumento da pressdo de compactacao.
Esse fato pode ser explicado pelo fato que compactados mais densos,
proporcionais ao aumento da pressdo de compactacdo, geram menores
porosidades. A literatura consultada indica que particulas de maior tamanho e
heterogeneidade da distribuicdo de particulas exercem impacto sobre o estagio
final de sinterizacdo, que afeta a separacdo dos contornos de grédos e poros,
permitindo que o crescimento de gréos inicie mais cedo na sinterizacao,
resultando em uma menor densidade final, devido a alta porosidade [87]. Por sua
vez, distribuicdes granulométricas que favorecam a obtencdo de compactos
densos apresentam vantagens em relagcdo a estruturas com menor grau de
empacotamento. Entre elas, estdo: menor retracdo durante a queima e melhor
sinterabilidade, pois os poros seriam eliminados mais facilmente, por serem
menores [86]. As imagens da cinza moida mostram particulas facetadas e de
distribuicdo granulométrica heterogénea. Durante o processo de sinterizacdo, na
formacdo do neck entre os graos, os poros diminuem, reduzindo a taxa de
sinterizacdo e tornando-a muito sensivel a morfologia do poro [54]. Desse modo,

as mudangas que ocorrem na estrutura do material ceramico, entre elas a
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densificagédo e o crescimento de graos, acabam por gerar porosidade, uma vez que
o material em sinterizacao por fase solida tem maior potencial gerador para tal.

Na Figura 56 é apresentada a micrografia do compdsito sinterizado.
Pode-se observar a particula de ferro, a matriz de cinza pesada, bem como regides
gue exibem em seu contorno uma estrutura diferente da matriz ceramica e do
ferro, o que sugere que houve difusdo dos dois materiais deste compdsito. Nesse
caso, had a possibilidade de difusdo em contorno de grdo, de acordo com a
literatura [50], que ainda contribui na contracdo de poros durante a sinterizacdo. A
analise de EDS apresenta na composicdo estimada a presenca de ferro, aluminio
e silicio na regido estudada, o que indica a difusdo entre reforco metélico do ferro e
matriz ceramica.

O aumento na densidade do sinterizado em funcdo do aumento do
tempo de moagem pode estar relacionado ao fato ja consolidado na literatura de
gue, quanto menor o tamanho de particula, maior a influéncia para um arranjo mais
ordenado no compactado, favorecendo a formacao de uma estrutura mais fechada
[86]. Na cinza pesada moida por 2 horas, houve uma crescente elevagdo na taxa
de aumento da densidade em funcédo da pressdo de compactacdo. Devido a sua
heterogeneidade é possivel que mediante a pressao de compactacao de 100 MPa,
0 compactado néo atinja nem o estagio inicial de compactacéao, indicado na revisao
de literatura [49],[50], que trata de um rearranjo das particulas soltas para um
denso empacotamento. E possivel que esse estagio seja adquirido apos pressao de
200 MPa, onde a taxa de aumento de densidade até a pressédo de compactacao de
300 MPa é menor, e haja maior deformacdo plastica entre as particulas. A
porosidade inicial do compactado a verde com baixas pressées de compactacao
geradas pelos espacos entre as particulas, facilita a eliminacdo dos gases, mas
prejudica a difusdo entre os graos. Sob maiores pressdes de compactacdo, com
poros menores, ocorre aumento do contato entre as particulas, enquanto ocorre
uma diminuicdo da porosidade. As propriedades do sinterizado se desenvolvem
predominantemente neste momento. A ligacdo entre as particulas promovem a
retracdo da peca, quando entdo os contornos de grdo sao formados, crescendo
lentamente [54]. A densidade elevada do compadsito se contrapde a uma tendéncia
de diminuicdo de peso de estruturas para materiais de meio suporte, que utilizando

materiais poliméricos, possibilitam a verticalizacdo de estruturas de tratamento.



109

Esse aspecto pode ser atribuido com uma desvantagem do compdsito na
aplicacéo.

A contracdo volumétrica, segundo a literatura [41], apresenta uma maior
taxa em pds grosseiros, além de sofrer forte influéncia da heterogeneidade
granulométrica. As largas diferencas entre os tamanhos de particulas nas
amostras moidas por 2 e 4 horas, evidenciadas pelos histogramas das Figuras 39
e 40, traca uma possivel explicacdo para a baixa densidade e a maior contracao
volumétrica no estado sinterizado, em comparacdo a amostra com moagem de 8
horas.

As andlises de microdureza apresentaram valores maiores do que
encontrados em outra pesquisa, que avaliou a influéncia do tempo de moagem da
cinza pesada [11], que utilizou 20% em massa de po6 de ferro e pré carga de 1000
gf na analise de microdureza. No trabalho apresentado, aplicou-se uma pré-carga
de 100 ¢gf e 10% em massa de po de ferro, que apresenta dureza menor em
comparacdo a matriz ceramica, constatado pelas andlises realizadas. A
microdureza aumentou com o tempo de moagem, comparado com éxito com a
literatura [106], que trata de compdésitos de ceramico-metal. O tamanho de
particula reduzido na cinza moida influencia na alta dureza obtida. Cinzas moidas
por 4 horas apresentaram tamanhos de particulas inferiores de cinza moida por 32
horas em literatura [11]. As amostras apresentaram alta dureza, podendo ser
comparadas a cermets, particularmente os baseados em Carbeto de Titanio,
caracterizados por sua alta dureza, conforme literatura [107], que indicam valores
de microdureza de 1200 a 1500 HV, comparados aos valores do compdésito Cz-
10Fe sinterizado com cinza moida por 4 horas e compactado a 300 MPa e a
amostra moida por 8 horas, compactada a 100 MPa, que apresentaram valores
meédios de 1343 e 1368 HV, respectivamente. Pode-se também relacionar o
aumento da microdureza com as possiveis mudancas nas caracteristicas de
empacotamento do pé durante a compactagdo, que foram causados pelo aumento
nos niveis de deformacédo e encruamento das particulas, e também devido a forma
e distribuicdo do tamanho de particulas, coincidindo aumento de dureza e diminuicdo
da porosidade.

A Resolucdo CONSEMA n° 128/2006 determina que o padréo de emisséo
para DQO em uma estagdo de tratamento de esgotos domésticos é de 260 mgO,/L
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para uma vazdo de 500 a 1000 m*/dia. A eficiéncia de remoc&o de DQO do protétipo
do FBP depende de uma série de fatores. Entre elas estd o indice de vazios. A
utilizacdo de meio suporte sintético de anéis de polietileno, com 95% de indice de
vazios apresentou valores de remocao da DQO de aproximadamente 90%([108], para
uma DQO afluente de aproximadamente 130 mgO,/L. A utilizacdo do meio suporte
Rotopack, que é basicamente um maodulo vertical constituido de placas corrugadas
de polietileno com 98% de indice de vazios, apresentou remocédo de DQO na casa
de 80 a 90% [109]. No outro extremo a utilizacdo de escéria de alto forno com
indice de vazios de 60% apresentou remocdo de DQO em torno de 77%, com uma
DQO afluente média de 150 mgO./L [4]. Todos eles superiores ao realizado na
pesquisa com o composito Cz-10Fe, que atingiu valores aproximados de 60% de
eficiéncia com um indice de vazios intermediario de 73,9%. A DQO afluente ao
prototipo fica em trono de 150 mgO,/L. O compdsito apresenta menor eficiéncia na
oxidacéo da matéria organica. Deve ser considerada a diferenca entre efluentes e do
reator UASB da literatura e do efluente final ja tratado pela ETE da pesquisa,
principalmente no que se refere a oscilacbes na DQO afluente, que nos outros
trabalhos era de uma certa forma amortecida pelo reator UASB, apresentando
efluentes mais homogéneos [4][92]. Problemas de obstrucdo no sistema de
bombeamento do protétipo, que geraram diminui¢cdo da vazao, implicam em reducao
de eficiéncia. Somado a isso, a heterogeneidade da DQO afluente ao filtro pode
estimular o processo de respiracdo enddgena dos microrganismos onde, na
escassez de alimento presente no esgoto bruto, consomem seu préprio material
celular para sua sobrevivéncia. Como consequéncia, ha uma reduc¢édo no volume do
biofilme responséavel pela estabilizacdo da carga organica, diminuindo a eficiéncia no
tratamento. O fato de rapida recuperacdo do sistema na formacgéo de biofilme, apos
as anormalidades que geram diminuicdo na eficiéncia, podem ser atribuidos a
rugosidade da superficie porosa, que facilitam a formacdo primaria do biofilme. Em
contraponto, contribuem para que haja instabilidade na eficiéncia do sistema. No
inicio da operacéo, o incremento de remogéao for maior, e decaiu com o aumento do
tempo de operagdo. A retengéo de solidos no sistema contribui para a redugéo da
eficiéncia na remocdo de DQO. Nos dias 10; 28 e 49 de operacédo foram realizadas
limpezas do sistema com aumento da vazéo afluente, removendo os sélidos aderidos

no sistema por arraste de fluido. Na andlise seguinte percebe-se novo aumento de



111

eficiéncia. A retencdo de soélidos pode estar associada a rugosidade superficial do
composito, que pode, em funcdo das variacdes no biofilme, ficarem retidos e por
acao de cisalhamento serem carregados pelo fluxo de afluente no filtro. Nos dias 49 e
60 de operacdo também se percebeu um grande aumento de sélidos no esgoto
tratado na ETE, de modo que a emissédo atingiu o limite estabelecido pela legislagéo
[79]. Essa retencdo apresenta ser uma desvantagem no uso do compdsito no pos-
tratamento de efluentes. Embora as dificuldades operacionais apresentadas, 0 meio
suporte apresenta um incremento de 9% de DQO no efluente tratado pela ETE
convencional, que contribui para o langamento de um efluente com menor impacto no
corpo hidrico receptor.

Apés aplicacdo e cessamento da percolacdo de efluente, percebe-se
oxidacao visivel no material que foi retirado do protétipo. O mecanismo pode remover
ferro do compdsito e o lancar juntamente com o efluente pos-tratado no corpo hidrico
receptor. Esse parametro néo foi analisado, em virtude da percepcao somente apés

secagem do corpo de prova e sua exposi¢ao ao ar atmosférico.
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7 CONCLUSOES

Na analise dos 6xidos constituintes:

A alumina apresenta um compactado mais denso do que a
silica, em fung&o do tamanho médio de particula menor;

A analise de microdureza Vickers foi prejudicada pela
heterogeneidade da superficie;

Nas amostras sinterizadas a 1500 °C houve difusdo entre os
componentes do compdsito, com destaque na relacdo ferro-
silica;

O possivel inicio da fase liquida de sinterizagdo pode gerar o
aumento de densidade.

Na andlise da cinza pesada:

O tempo de moagem produz a reducdo do tamanho das particulas
e aglomerados com tamanhos menores do que o0s elementos
utilizados na obtencdo dos compdsitos;

O tempo de moagem tem grande efeito, tanto na forma, no
tamanho e na homogeneidade dos aglomerados. As imagens de
MEV permitiram visualizar a alteracdo de morfologia das
particulas e o seu refinamento, além da formacao de aglomerados;
O aumento da densidade com o aumento da pressdo de
compactacao indica uma boa densificacdo para as misturas,
independente do tempo de moagem. A densidade é muito mais
alta do que os meios suporte desenvolvidos para estruturas
verticalizadas de tratamento;

Todas as misturas apresentaram a curva tipica de
compressibilidade, na qual a densidade aumenta com o0 aumento
da presséo de compactagéo, enquanto que a inclinacdo da curva
diminui com o aumento da presséo;

A porosidade do sinterizado diminui proporcionalmente ao

tamanho médio de particulas nas amostras sinterizadas;
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e O ferro em po, nas condicbes de sinterizagdo é difundido na
matriz ceramica, que apresenta silica em sua composicao,
majoritariamente;

e A microdureza aparente vickers aumenta com a diminuicdo de
porosidades, em virtude da homogeneidade das superficies;

e O indice de vazios do compdsito posiciona-se com um valor
intermediario entre meios suporte primarios, como pedra britada e
escoria de alto forno, e novas midias sintéticas, fabricadas em

materiais poliméricos.
Na aplicacdo do compésito Cz-FelO:

e Houve incremento na remog¢ao de DQO na aplicagdo com o
prot6tipo em alguns dias sobre o tratamento da ETE convencional,
e em nenhum caso o efluente apresentou o parametro de DQO
acima do padrédo de lancamento exigido pela Resolucdo Consema
128/2006;

e A porosidade apresenta vantagem na formacéo e recuperacao de
biofilme, porém apresenta retencdo de solidos, que se nhdao
removidos por lavagem do sistema, sdo carregados para o efluente

final, contribuindo para o aumento de DQO;
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.

e Trabalhar com novos formatos de corpos de prova, aumentando o indice de
vazios para aproximagdo aos meios suporte sintéticos presentes no
mercado;

e Testar composicdes que possam diminuir a densidade do material, a fim de
aproxima-los de meios suporte difundidos no mercado;

e Testar corpos de prova com menores porosidades para comparativo na
menor retencao de solidos no sistema;

e Avaliar juntamente com a remocdo de DQO, a presenca de soélidos
suspensos no efluente tratado;

e Aumentar o tempo de detencdo hidraulica no sistema prototipo para
aumentar a eficiéncia no tratamento;

e Aplicar o protétipo em tratamento terciario e avaliar sua eficiéncia na
remocao de nutrientes como nitrogénio e fosforo;

e Substituicdo do agente de ligacdo, para que o mesmo néo sofra efeito de
oxidacdo em exposicao ao efluente.

e Para aumentar as eficiéncias pode-se utilizar recirculagéo de efluente.
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2 horas moagem 4 horas moagem 8 horas Ferro
moagem
P 100MPa  200MPa  300MPa 100MPa 200MPa 300MPa 100MPa Fe
Média 818,19 941,79 1064,59 1066,88 1146,36 1343,41 1368,97 462,49




