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RESUMO
Este artigo reporta os resultados de um trabalho de pesquisa preliminar relacionado ao estudo reológico de suspensões aquosas preparadas a partir de um resíduo sólido industrial (casca cerâmica) proveniente do processo de microfusão por cera perdida. Os resultados mostraram que o resíduo analisado tem um forte caráter refratário já que contém, majoritariamente, mulita, silicato de zircônio e quartzo. As suspensões cerâmicas obtidas, contendo 70% (~23% em vol.) de resíduo, 5 – 7% de caulim e 1,0 – 1,5% de dispersante, apresentaram comportamento reológico adequado para a impregnação de esponjas poliméricas para a produção de filtros, para fundição de metais, pelo método da réplica polimérica.
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INTRODUÇÃO

A produção de resíduos sólidos é uma consequência inevitável da atividade humana, e sua gestão impacta diretamente na saúde das pessoas e do ambiente que as rodeiam. (1) Usualmente, o resíduo é tratado como um aspecto irrelevante para a atividade em produção, sendo administrado apenas quando a pressão de lidar com o problema torna-se maior do que a conveniência da disposição.(2) Vale considerar que os resíduos industriais representam, em sua grande maioria, perdas de matérias-primas caracterizadas por uma ineficiência produtiva.
Assim, a valorização de resíduos industriais para a produção de novos materiais tem atraído grande interesse da sociedade e de cientistas em particular, (3) sendo que muitos destes apresentam potencial de utilização e merecem investigação e estudo. (4) Um destes resíduos é a casca cerâmica proveniente do processo de microfusão por cera perdida (fundição de precisão) usado na produção de peças de metálicas.  Esta atividade industrial gera toneladas deste nobre material refratário, constituído mineralogicamente por mulita (3Al2O3.2SiO2) e silicato de zircônio (ZrSiO4). Embora o reaproveitamento de resíduos cerâmicos venha sendo realizado, a quantidade de resíduos reutilizados dessa forma é ainda insignificante. Daí, a necessidade de sua aplicação em outras indústrias. (5) Dentre as aplicações que se pode vislumbrar pode-se considerar a produção de cerâmicas porosas ou celulares em particular para a fabricação de filtros para metais fundidos.(6) Este filtros são produzidos, entre outras formas, pelo método da réplica que consiste na impregnação de espumas poliméricas com suspensões cerâmicas, seguido por um tratamento térmico no qual as substâncias orgânicas são decompostas e o material cerâmico consolidado com a forma estrutural das células da espuma polimérica.(7)
MATERIAIS E MÉTODOS
Com base em estudos metodológicos de qualificação de resíduos sólidos como materiais alternativos de engenharia,(8) nas características do processo de microfusão por cera perdida e do resíduo gerado por este – casca cerâmica, foi estabelecido um plano de amostragem (NBR 10007/04 – Amostragem de resíduos sólidos), de forma a garantir a representatividade necessária para  a proposta de valorização. A casca cerâmica na forma como fornecida (após etapa do processo de fundição - quebra da casca (9)), apresenta tamanho médio de 5 cm, cor acinzentada e baixíssimo percentual de umidade. Este material foi triturado em um almofariz de aço (redução <1 cm) e, posteriormente, submetido à moagem em moinho de bolas (Servitech CT 242) durante 90 minutos a úmido. A distribuição de tamanho de partículas (DTP) do material resultante foi analisada em equipamento Master Sizer 2000 (MALVERN) e a densidade real do pó cerâmico (dsól) determinada por picnometria de gás hélio (Quantachrome Ultrapycnometer 1000). A caracterização química foi realizada por meio de fluorescência de raios X (FRX, Philips PW 2400) e a mineralógica por difratometria de raios X, DRX (Philips X´Pert). Suspensões aquosas (água destilada, 5 µS/cm e pH ~ 7) com diferentes concentrações da casca cerâmica moída (40, 50, 60 e 70% em massa). Em todas as suspensões preparadas foi utilizado Caulim (COLORMINAS - Colorifício e Mineração - tamanho d50 de 7,4 µm) como agente suspensor e mineralizador. O poliacrilato de amônio foi adicionado como dispersante (DARVAN 821A) e as suspensões preparadas com auxílio de agitador mecânico, a 170 rpm por 10 minutos. Destas suspensões, foram retiradas 9 mL para a realização das medidas reológicas em viscosímetro rotacional utilizando geometria de cilindros concêntricos (modelo VT550, ThermoHaake). Estes ensaios foram realizados a 25ºC com taxas de deformação variando entre 0 e 1000 s-1 sendo os valores de viscosidade adquiridos a 500 s-1.

RESULTADOS E DISCUSSÃO
A composição química média da casca cerâmica revela uma constituição majoritária a base de Al2O3, SiO2 e ZrO2. Pequenas quantidades de outros óxidos presentes nas matérias-primas constituintes da casca cerâmica (resíduo) e/ou resultantes do processamento térmico aplicado ao material (metal fundido) podem ser evidenciadas (Tab. 1).
Tabela 1: Composição química do resíduo (casca cerâmica) como fornecido.
	Elementos
	Al2O3
	SiO2
	ZrO2
	TiO2
	Fe2O3
	K2O
	Na2O
	Outros

	 (%)
	53,3
	36,2
	5,4
	1,4
	1,7
	0,9
	0,4
	<0,7


As condições de processamento da casca cerâmica foram definidas a partir da análise de distribuição de tamanhos das partículas das suspensões formadas após 90 minutos de moagem a úmido (Fig. 1 (a); d50: 5,2 μm,). Na Fig. 1 (b), a caracterização mineralógica do resíduo, indica a presença de mulita, silicato de zircônio, cristobalita e quartzo, compostos majoritários das matérias-primas que constituem a casca cerâmica pelo processo de cera perdida.
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Figura 1 (a): DTP do resíduo. (b): DRX do resíduo como fornecido. (M: Mulita (JCPDS; 01-079-1454), Q: Quartzo (JCPDS ; 01-089-8938), C: Cristobalita (JCPDS; 01-082-0512), Z: Silicato de zircônio (JCPDS; 01-081-0588)).
A Fig. 2 apresenta curvas de fluxo e de concentração mássica de sólidos (percentual de resíduo). Os resultados permitem verificar que a concentração máxima de sólidos para o sistema reológico utilizado foi alcançado com 70% em massa (~ 23% em volume, com dsól. de 3,07 g/cm³). 
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Figura 2: Curvas de fluxo (a) e de viscosidade (b) para diferentes concentrações em massa de resíduo (casca cerâmica).
Na Fig. 3 observa-se que, nas suspensões preparadas com 70% em massa de resíduos, houve uma redução na resistência ao fluxo com adição de diferentes teores de dispersante. O valor de mínima viscosidade foi obtido com a adição de até 0,5% de Darvan. Acima deste percentual, a viscosidade volta a aumentar alcançando valores semelhantes àqueles apresentados para suspensões contendo 0,25% de dispersante.
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Figura 3: Curvas de fluxo (a) e de viscosidade para diferentes quantidades de dispersantes (b) para suspensões com 70% em massa de resíduo (casca cerâmica).
A pequena variação de viscosidade observada ao redor do ponto de mínima viscosidade (0,5%), permitiu uma ulterior diminuição do ponto de mínima viscosidade, por meio da adição de caulim, utilizando-se apenas 0,25% de dispersante (Fig. 4). 
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Figura 4: Curvas de fluxo (a) e de viscosidade para diferentes quantidades de caulim (b) preparadas com 0,25% de dispersante e 70% de resíduo.
Nota-se na Fig.4 que, com o aumento da concentração de caulim ocorre um aumento significativo da viscosidade das suspensões que está relacionado com a variação da concentração de material particulado e as consequentes interações estabelecidas entre as partículas de resíduo e de caulim. O sistema reológico assim estabelecido (Fig. 4) apresenta comportamento pseudoplástico e tixotrópico com variação da taxa de cisalhamento. 
O comportamento de fluxo das suspensões com 70% de sólidos, 5% e 7% de caulim (% mássico), em função da concentração de dispersante (Darvan) são demostrados na Fig. 5 e 6. Destaca-se que o uso de dispersantes poliméricos em excesso pode favorecer a formação de aglomerados com aumento da viscosidade e interação das partículas quando o comprimento da molécula do aditivo torna-se maior ou similar à distância entre elas. (10) Este fenômeno também pode auxiliar na interpretação dos comportamentos reológicos observados.
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Figura 5: Curvas de fluxo (a) e de viscosidade para diferentes quantidades de dispersante (b) para suspensões preparadas com 70% de resíduo e 5% de caulim.
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Figura 6: Curvas de fluxo (a) e de viscosidade para suspensões (b) preparadas com 70% de resíduo e 7% de caulim.

A partir da análise da Fig. 6 pode-se observar que, com o aumento do percentual de caulim o ponto de menor viscosidade altera-se de 1,0% para 1,5% de dispersante. Constata-se ainda que a formação de laços de histerese pela ação do tempo na resposta reológica entre as curvas de subida e descida (tixotropia) sustenta o caráter suspensor atribuído a adição de caulim no sistema reológico composto.
CONCLUSÕES 
O resíduo proveniente do processo de microfusão por cera perdida, objeto deste trabalho e proposta de valorização como fonte alternativa mineral, revelou através da caracterização química e mineralógica (FRX e DRX), um forte potencial de aplicação para o desenvolvimento de filtros cerâmicos refratários já que contém, majoritariamente, mulita, silicato de zircônio e quartzo. As suspensões cerâmicas obtidas, contendo 70% (~23% em vol.) de resíduo (tamanho de partícula de 5,2 µm após moagem), 5 – 7% de caulim e 1,0 – 1,5% de dispersante, apresentaram comportamento reológico adequado para a impregnação de esponjas poliméricas para a produção de filtros, para fundição de metais, pelo método da réplica polimérica. Neste caso, a  impregnação de esponjas poliméricas pode ser favorecida já que o comportamento pseudoplástico e tixotrópico desenvolvido pelas suspensões é caracterizado por uma  diminuição da viscosidade com a elevação de taxas de cisalhamento e da menor velocidade de recuperação desta com a diminuição das taxas de deformação envolvidas. 
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DEVELOPMENT OF CERAMIC REFRACTORY FILTERS FROM ALTERNATIVE MINERAL SOURCE: RHEOLOGICAL CHARACTERIZATION
ABSTRACT
This article reports the results of a preliminary research work related to the rheological study of aqueous suspensions prepared from an industrial solid waste (ceramic shell) from the process of lost-wax casting. The results showed that the residue analyzed has a strong refractory character since it contains mostly, mullite, zirconium silicate and quartz. The ceramic suspensions obtained, containing 70% (~ 23% vol.) residue, 5 - 7% of kaolin and 1.0 - 1.5% dispersant, showed a rheological behavior suitable for impregnation of polymeric foams for the production of filters for metal casting by the replication method. 
Key-words: Ceramic shell, recovery of waste , ceramic suspensions.
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