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RESUMO

Este trabalho investigou a incorporacdo de um residuo da industria
petroquimica de rerrefino de 6leos minerais, uma argila contaminada com
hidrocarbonetos, como matéria-prima para a industria ceramica tradicional. O
residuo foi incorporado a uma massa ceramica com O objetivo de obter
produtos de cerdmica vermelha. As matérias-primas utilizadas foram
caracterizadas quanto a composi¢cao mineralégica, quimica e granulométrica.
Neste estudo, foram realizadas formulagcdes com 0%, 3%, 5%, 10% e 15% em
massa de residuo para a obtencéo dos corpos-de-prova. Os corpos-de-prova
obtidos foram sinterizados nas temperaturas de 1000°C, 1050°C, 1100°C,
1150°C. Foram avaliadas as seguintes propriedades tecnologicas: absorcéao de
agua, porosidade aparente, retracéo linear de queima e resisténcia a flexdo a
guatro pontos. Os resultados obtidos mostraram que a incorporacgéo de residuo
na massa ceramica apresentou melhor desempenho nas suas propriedades
tecnoldgicas, enquadrando-se a normas para produtos ceramicos tradicionais,
como telhas, blocos ceramicos e pisos de revestimentos. Em consideracdo ao
aspecto ambiental, as amostras foram submetidas aos ensaios de lixiviacao,
solubilizacdo e emissdes gasosas. Nos testes de lixiviagdo ndo foram
encontrados elementos que a classificassem como residuo perigoso de acordo
com a NBR 10.004. Nos ensaios de solubilizacdo, todas as composi¢cées com
adicdo de residuo na temperatura de 1000°C foram classificadas como residuo
classe Il A — ndo inertes, enquanto a 1150°C foram classificadas como residuo
classe IIB- inertes. Em relacdo as emissdes gasosas, estas apresentaram
baixas concentracdes dos elementos zinco, sédio, célcio e silicio na agua
coletada durante a queima. Os resultados indicaram a possibilidade de

utilizacao deste residuo na producdo de ceramica vermelha.

Palavras-Chave: Reciclagem de residuos, ceramica vermelha, rerrefino

de 6leos minerais.



ABSTRACT

This work investigated the incorporation of a waste of the petrochemical
industry of mineral oils rerefining, a clay contaminated with hydrocarbons, as
raw material to traditional ceramic industry. The waste was incorporated into
the ceramic mass to obtain red ceramics products. The raw material was
characterized by the mineralogical, chemical and granulometric composition. In
this study were incorporated 0, 3, 5, 10 and 15 % waste weight to formulate the
samples. The samples were sintered at temperatures 1000°C, 1050°C, 1100°C
and 1150°C. The technological properties evaluated were: water absorption,
apparent porosity, linear shrinkage and flexural rupture strength by the four
point test. The results obtained showed that the waste added to the ceramic
mass contributed to improve the quality of the ceramic samples. In the
environmental aspects, the samples were submitted to leaching and
solubilization tests and gaseous emissions. In the leaching test samples did not
present elements classified as dangerous, according to NBR 10004. In the
solubilization test, all compositions with waste, sintered at 1000°C, were
classified as class IlA -not inert and at 1150°C class IIB - inert. The gaseous
emissions demonstrated low concentration of the elements: zinc, sodium,
calcium, and silicium in the water collected during the sinterization process. The
results indicated the possibility of using this waste in the red ceramic

production.

Key-words: Waste recycling, red ceramic, mineral oil rerefining



1 INTRODUCAO

Diante do grande crescimento industrial € cada vez maior a geracdo de
residuos obtidos nas diversas etapas de producdo, sejam eles de origem
metalica, ceramica, plastica, mineral, siderurgicos, petroliferos, entre outros. A
sua geracdo é um fator preocupante principalmente quando se trata da
disposicao final destes residuos no meio ambiente.

De acordo com a nova lei de residuos solidos (Lei 12.305/2010) é de
responsabilidade do poder publico, fabricantes, importadores, distribuidores ou
comerciantes, a responsabilidade relacionada ao ciclo de vida de todo o tipo de
produto, ou seja, das etapas como desenvolvimento, obtencdo de matérias-

primas, insumos, processo produtivo, consumo e a disposicao final do produto.

Dentre os diversos residuos produzidos, os derivados de petroleo
merecem uma maior atencdo por serem de dificil tratamento; como 6leos
lubrificantes, combustivel liquido, gases, dentre outros que sdo facilmente
dispersados na atmosfera, solos e nas aguas de rios e mares. Logo, tais
residuos tornam-se extremamente nocivos ao meio ambiente e
consequentemente a populacéo (VIEIRA e MONTEIRO, 2009).

Além disso, os residuos e rejeitos produzidos tém gerado grande
interesse de estudo tecnoldgico devido a possibilidade de agregar valor a tais
materiais que atualmente geram gastos para a industria. As principais
vantagens obtidas no reaproveitamento de residuos sdo: a economia de
energia, baixo custo do processo e substituicio da matéria—prima. A
substituicdo da matéria — prima é um dos fatores relevantes quando
relacionada aos 15 milhdes de toneladas de argilas consumidas mensalmente

pelas industrias ceramicas, segundo a ANICER.

A producédo de ceramica vermelha tem-se mostrado promissora para a
absorcao de residuos. Isso se deve a boa plasticidade das argilas, a elevada
variacdo da composicdo quimica que aceita sem perder suas caracteristicas
tecnoldgicas, além da boa oferta de matéria-prima dos argilominerais para este
tipo de ceramica (PINHEIRO e HOLANDA, 2009).
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E neste contexto que se procura realizar o aproveitamento de um
residuo argiloso, proveniente da industria petroquimica de rerrefino de dleos
minerais, visando uma forma de aplicacdo vidvel do residuo além da
preservacdo ambiental proporcionada pela reducéo na disposicdo do mesmo
no meio ambiente. O residuo argiloso produzido pela industria petroquimica

Durante o processo de rerrefino de Oleos minerais sdo produzidos
mensalmente cerca de 150 a 180 toneladas do residuo argiloso, para obtencéo
de ceramica vermelha, faz-se necessario um estudo do processamento
ceramico e as transformacgdes que ocorrem na massa ceramica contendo argila
e teores desse residuo. A obtencdo de propriedades de interesse tecnolégico
no produto ceramico vai depender da relacdo — processamento ceramico —
propriedades obtidas -, onde a investigacdo da microestrutura é ferramenta

fundamental. E nesse contexto que se insere este trabalho.

11



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é avaliar a incorporacdo de uma argila
contaminada com hidrocarbonetos (proveniente da industria de rerrefino de
Oleos minerais) na producdo de materiais ceramicos tradicionais (ceramica
vermelha) de forma a avaliar o desempenho frente as suas propriedades de

interesse tecnoldgico e ambientais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho sao:

- Caracterizagdo do residuo e das argilas quanto as caracteristicas
fisicas e quimicas;

- Caracterizacdo das massas ceramicas formuladas com e sem o
residuo em diferentes teores, quanto as propriedades tecnologicas: resisténcia
mecanica a quatro pontos, absorcdo de agua, porosidade aparente e retracéo

linear de queima.

- Avaliacdo dos produtos ceramicos quanto ao aspecto ambiental, pelo
controle das emissdes gasosas e pelos ensaios de lixiviacdo e solubilizacéo e

seu enquadramento segundo a NBR 10.004.
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3 LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

O desenvolvimento do presente trabalho apresentou limitagcdes quanto a

aos resultados e sua interpretacdo. Entre estas, destacam-se :

- A coleta do residuo foi feita pela empresa geradora, de forma aleatoria,
ressaltando que uma nova coleta pode gerar um residuo com caracteristicas

guimicas e mineral6gicas diferentes.

- A argila utilizada para as massas ceramicas foi fornecida por uma
empresa da cidade de Arroio dos Ratos — RS, na forma natural, sendo

cominuida para a utilizagdo, sua amostragem foi aleatoéria;

- Na conformacdo dos corpos-de-prova, foi empregada a prensagem
simples diferente da que é utilizada industrialmente para produtos da ceramica

vermelha (extrusao).

- A queima praticada em laboratorio difere da praticada em ambiente
industrial devido as taxas de aquecimento, patamares de queima, como pelo

tipo de equipamento utilizado.

13



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 PROCESSO DE FABRICACAO DE CERAMICA VERMELHA

A producédo de ceramica vermelha para obtencao de produtos ceramicos
do tipo: telha, tijolos, blocos ceramicos sao realizadas de forma rudimentar na

maioria das olarias, devido a falta de equipamentos modernos e infraestrutura.

A necessidade de investimento na melhoria da qualidade de producéo é
uma preocupacao crescente no setor e novas tecnologias estdo sendo
implantadas lentamente. Segundo Macedo et al. (2008), a indUstria ceramica
brasileira tem participacdo de cerca de 1% no PIB nacional, sendo 40% desta
participacao representada pelo setor da ceramica vermelha, este responsavel
pelo consumo de cerca de 70 milhdes de toneladas de matérias-primas por
ano, atraves das doze mil empresas de pequeno porte, gerando assim

centenas de empregos.

A Figura 4.1 apresenta o processo de fabricacdo de ceramica onde séo
mostradas as etapas, desde a extracéo até a expedicdo do material. De acordo
com Lima (2009), apo0s a extracdo € realizada o sazonamento (estocagem a
céu aberto das argilas), geralmente depositadas em patios descobertos. As
matérias - primas sdo transportadas para o dosador (caixdo alimentador) que
determinara a quantidade para alimentar a linha de producdo. Antes, porém,
este material € separado, formando pequenos montes de argila onde sao
misturados e homogeneizados por equipamentos como retroescavadeiras ou
pas carregadeiras. A mistura dosada no caixao alimentador € transportada para
desintegradores (destorrador), onde o0s grandes blocos de argila sao

desintegrados e as pedras, se presentes sdo separadas.

No laminador sdo produzidas laminas de argilas que sdo diretamente
encaminhadas para o misturador, onde recebe, quando necessario, a adi¢ao
de agua, sendo entdo homogeneizada e encaminhada para a extrusora que
extrude uma coluna de acordo com a boquilha utilizada e que sera cortada por

cortadores nas dimensdes desejadas, conforme o tipo de produto.

7

Apés esta etapa, o produto ceramico utilizado é encaminhado para a

secagem onde sera eliminada a 4gua adicionada durante a conformacdo. A

14



secagem pode ser natural ou forcada. A primeira ocorre com a exposi¢cédo das
pecas ao ar livre, sendo armazenadas em pétios com exposicao direta ao sol
tornando-se, portanto mais rapida ou entdo arrumada em prateleiras sendo
neste caso mais lentas. E por fim, ocorre a queima do produto ceramico sob
temperaturas entre 850°C a 1000°C.

m OOFD | e

Extracao Estoque

o=
Destorrador

ELAIimemadol
Laminador %

0 - Misturador

‘ ‘I\ Extiusora

Cortador

Homogeneizagao

Moldagem

Estufa

prateleira

Fomo
secador Queima

Expedicao

Figura 4.1 - Processo de fabricacdo da ceramica vermelha (LOPES, 2005).

4.2 PREPARACAO E FORMULACAO DA MATERIA-PRIMA

As argilas sdo extraidas geralmente em varzeas de rios e lagos, estes
localizados proximos as industrias. A intensa exploracédo deste recurso natural

tem intensificado a preocupacdo na preservacdo do meio ambiente, ja que
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houve um aumento significativo na extragao e no consumo de argilas pelo setor
ceramico (FERNANDES, 2002).

ApOs a extracao, as argilas sdo estocadas em depdsitos ou boxes e em
seguida, caracterizadas ja que é indispensavel uma identificacdo completa do
tipo de argila e de suas propriedades para estabelecer as formulagbes e
condicbes de processamento mais adequadas para obter produtos com as
caracteristicas desejadas (MORAIS e SPOSTO, 2006). Uma das principais
etapas de preparacao da argila é a homogeneizacdo que consiste em reduzir a
granulometria das particulas através do uso de britadores de mandibulas e
moinhos de martelo (COLLATTO, 2008).

A Figura 4.2 apresenta o diagrama de Winkler para produtos argilosos
baseado na distribuicdo granulométrica de gréos e particulas em relacdo ao
uso das matérias-primas: (A) materiais de qualidade com dificuldade de
producéo, (B) telhas, (C) tijolos furados, (D) produtos macicos.

100 % < 2 pm
10 90
2
30 0
ARGILA
ARENOSA ! \ ARGILA
50 PLASTICA
60 40
70 B 30
80 phi 20
90 10
100% Za 20 Hm 10 20 30 10 50 60 70 30 90 100% > 20 Hm
DESPLASTIFICACAO

Figura 4.2 - Classificacao ternaria do diagrama de winkler (PUREZA, 2004).

Segundo Pracidelli (1997), as argilas com granulometrias muito finas

apresentam dificuldades no processamento e por isso, é adicionado na sua
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composi¢cdo outras argilas ou materiais ndo plasticos a fim de obter uma
distribuicdo granulométrica adequada ao processamento favorecendo a

reducdo de custos, matérias-primas e eliminagcédo de desperdicios.

Para que ocorra a completa producdo do material ceramico sao
necessarias além da homogeneizacdo, etapas de conformacdo, secagem, e

gueima.

4.3 CONFORMACAO DE MATERIAIS CERAMICOS

S&@o varias as técnicas de conformacdo utilizadas pela industria

ceramica: extrusdo, colagem, moldagem por injecéo, prensagem, entre outros.

A técnica de extrusao é aplicada para obtencéo de materiais ceramicos.
Esta técnica permite a obtencdo de pecas com formatos diferenciados; perfis,
barra de sec¢éo circular, chapas e filmes. Podendo variar as dimensdes das
pecas produzidas através de trocas das boquilhas na extrusora.

A colagem de barbotina ocorre a consolidacdo de uma suspenséo
coloidal, através da remocdo da parte liquida, por um molde absorvente. A
parte liquida geralmente a agua € retirada por um molde poroso, o gesso.
Quando a agua € absorvida pelo molde, ocorre a aproximacao das particulas
de p6 e a formacdo da parede com a espessura desejada, formando assim, a
peca a verde. As vantagens obtidas na utilizacdo deste método sdo as formas
relativamente complexas das pecas, com paredes finas e uniformes, economia

nas pequenas producdes e moldes mais baratos (CATAFESTA,2007).

Moldagem por injecao

A moldagem por injecdo é um dos processos mais utilizados devido
principalmente a produtividade e possibilidade de obtencdo de pecas com
geometria complexa. Para a utilizacdo desta técnica em metais e materiais
ceramicos € fundamental a presenca de material particulado, além de
componentes que possibilitem o processamento. Trata-se de um processo
promissor, combinando a versatilidade e produtividade quando relacionada as

propriedades dos materiais metalicos e ceramicos (OLIVEIRA, 2004).
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Prensagem

A prensagem € uma das técnicas de conformagdo mais utilizada na atividade
ceramica. Segundo Collato (2008), a prensagem quando aplicada proporciona
ao material um controle dimensional, alta produtividade e uma qualidade
superficial superior ao processo de extrusdo. A distincao entre esses processos
€ obtida através do teor de umidade na massa utilizada, ja que na extrusdo

utiliza-se em torno de 18%, enquanto na prensagem a seco em torno de 7%. E

também o teor de umidade que implica na consisténcia dimensional da peca.

De acordo com Pureza (2004) a prensagem é um processo dinamico de
preenchimento de poros, decorrente da ruptura e arranjo de aglomerados
durante as aplicacdes da carga. Trata-se, portanto, de uma compactacédo de
pos confinados a uma matriz de prensagem, onde pequenas quantidades de
agua e aditivos auxiliam na densificagcdo relacionado diretamente com a

distribuicdo do tamanho de particulas e a friabilidade do material.

A escolha do processo a ser aplicado esta relacionada com as
caracteristicas desejaveis do produto e principalmente das matérias-primas.
Casagrande (2006) define como um processo responsavel pelas caracteristicas
basicas e propriedades mecanicas que se desenvolverdao no produto final
gueimado, ja que fatores como: tempo de aplicacdo da carga, granulometria e
distribuicdo de tamanho das particulas interferem no processo de
compactacao.

A conformacéo-prensagem pode ser realizada por diversos métodos. A
prensagem hidraulica uniaxial de acédo simples € utilizada na conformacéao de
pecas de geometrias simples, espessura reduzida, alta conformidade
dimensional e produtividade. O sistema de funcionamento desta forma de
conformacao se da através da pressao que chega aos puncdes é transmitida
mediante um fluido pressurizado, normalmente um éleo (ALBERO, 2001).

A prensagem uniaxial de acdo dupla é empregada em casos que a
espessura da peca é muito grande para a utilizacdo da técnica de acéo
simples. J&, a prensagem uniaxial por acdo simples ou dupla com molde ou
matriz movel é geralmente aplicavel quando ocorre a fricgdo entre os granulos

(particulas formadas por aglomeracao devido a presenca de dgua) provocando
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uma excessiva heterogeneidade na densidade da peca e/ou a formacgédo de
trincas durante a extracédo da peca.

4.3.1 Compactagéo

A compactacdo determina o comportamento da massa durante a
conformacao exercendo influéncia tanto nas propriedades da peca a verde
(resisténcia mecéanica, porosidade), quanto apds a sinterizacdo (resisténcia
mecanica, absorcdo de agua e manuseio). Durante a compactacdo € possivel
obter diferencas quando se relaciona os diferentes tamanhos de particulas nas
pecas conformadas. Uma maior compactabilidade pode ser alcancada
mediante a mistura de diferentes tamanhos de particulas (Barba, 1997). A
Figura 4.3 mostra o comportamento das esferas nos diferentes tamanhos de

particulas.

a)Tamanho unico b) Dois tamanhos c)Trés tamanhos d) Dois tamanhos
diferentes diferentes proximos

Figura 4.3 - Representacdo esquematica do empacotamento de esferas de
diferentes tamanhos (BARBA, 1997).

E importante ressaltar também que a presenca de esferas de tamanhos
reduzidos, acaba ajudando na ocupacdo de espacos existentes entre as
esferas maiores. Caso sejam utilizadas apenas esferas com tamanhos muito
grandes, ainda existe um aumento na compactacdo, embora ndo seja efetivo,

devido as alteracBes na ordenacéao original nas esferas de tamanhos maiores.

A propor¢cao em que estas particulas se encontram na mistura também é
um fator importante, pois h4 um ponto maximo em que se obtém uma melhor

compactagao.
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Na Figura 4.4 é possivel observar a relacdo entre a variacdo na
proporcdo de esferas, em que as grandes até determinado momento atingem
uma melhor compactabilidade quando unidas a esferas menores na mistura.
Fato causado devido a essas esferas ocuparem espacos vazios existentes
entre as de maior tamanho. Na presenca de uma menor quantidade de esferas
pequenas nas misturas, existirdo vazios que ndo serdo ocupados, em caso
contrario haver4d uma diminuicdo da compactabilidade da mistura (BARBA,
1997).

Compactabilidade

\ 4

Proporgéao de esferas grandes

Figura 4.4 - Variacdo da compactabilidade de misturas de esferas em funcéo

da proporcéo de esferas grandes.
4.3.2 Secagem

A secagem é a retirada de agua utilizada durante a etapa de
conformacdo. A retirada desta agua ocorre somente por evaporacdo na
superficie da peca. Por esta razdo, a 4gua no interior da peca deve migrar para
a superficie através dos poros interligados.Tanto a evaporagdo quanto a
migragdo por capilaridade s&o aceleradas pelo aquecimento. A operacao
consiste em expor um sélido umido a acdo de uma corrente de ar quente e

seco, com a finalidade de eliminar o liquido que contém por evaporacao
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superficial. Essa etapa é de grande importancia j& que ao serem introduzidas
pecas no forno excessivamente Umidas, com o aumento da temperatura se
produz uma répida evaporacdo gerando uma série de tensdes podendo

ocasionar trincas, fissuras e em alguns casos explosoes.

A secagem na peca ceramica ocorre por meio de dois fendmenos de
transportes: transporte de energia e transporte de matéria. A primeira refere-se
a forma de energia em forma de calor, desde o comeco da fase gasosa,ao
sélido umido. E a segunda, ao transporte de matéria, seja ela agua ou vapor,
no sentido contrario ao transporte de energia, como apresenta a Figura 4.5.

Convecgio _D_ Fase gasosa "' e Transporte
Radiagio Iyl x | turbulento
Conducio Interface

Jj' ‘.- . {
Condugio Ii_,EL. Fase solida —| Capilaridade

".‘_ * Difuséo

Transporte de calor -.]—,L- ...
Transporte de maténa

Figura 4.5 - Fenbmenos de transporte que ocorrem durante a secagem
(BARBA, 1997).

Segundo Reed (1988), o calor pode ser transmitido desde a fase gasosa

até a superficie do sélido, por conducéo, radiacdo ou conveccao.

A agua contida no sélido € eliminada por meio de evaporacdo na
interface soélido — gas. Podendo ocorrer do interior até a superficie do solido por
difusdo e capilaridade, ou da interface soélido gas do comeco da massa gasosa

por transporte turbulento (convecc¢ao forgcada).
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4.3.3 Queima

Nesta fase, se manifestam todas as operacdes realizadas durante a
fabricacdo, aparecendo frequentemente defeitos nas pecas acabadas
ocasionados em etapas anteriores, sendo assim uma etapa importante no
processo. Nesta etapa, ndo se deve considerar apenas a temperatura desejada
mas, as velocidades de aquecimento, resfriamento e o tempo de permanéncia

a temperatura maxima, pois elevado gradiente térmico no produto pode
danifica-lo ocasionando o aparecimento de trincas (FERNANDES, 2002).

Conforme Campregher (2005), o processo de queima para argilas
vermelhas ocorre em trés estagios: reacdes preliminares para a sinterizacao,

sinterizacgéo e resfriamento.

O primeiro estagio refere-se a queima da matéria organica e eliminacao
de produtos da decomposicao e oxidagdo que ocorrem nas seguintes faixas de

temperaturas:
1) Na temperatura até 200°C, ocorre a eliminacdo de agua adsorvida;

i) Em 350°C a 650°C, ocorre a combustdo das substancias organicas e
liberacdo de CO;, e SOy;

i) Na faixa de 600°C e 800°C, ocorre a liberacdo de &agua de

constituicdo dos argilominerais;

iv) De 800°C a 950°C, ocorre a decomposicdo de carbonatos com

liberacdo de COy;

v) De 900°C a 1000°C, reacBes com a silica e alumina com demais
elementos e formacao de silico aluminatos que conferem ao corpo ceramico as

propriedades fisicas e mecanicas caracteristicas;

vi) Acima de 1000°C, ocorre a fusdo dos silicoaluminatos de forma a

promover a formacao de fase vitrea.

No segundo estagio ocorre 0 processo de sinterizacdo que promove
aquecimento das particulas visando sua aglomeragcdo. Durante a sinterizacao
caracteristicas como resisténcia mecanica, porosidade, cor e densidade se

alteram evidenciando as transformagfes que ocorrem no corpo ceramico
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devido a consolidagdo das particulas. A sinterizagdo pode ocorrer via fase

vitrea ou via fase sélida.

Na sinterizacao por fase vitrea ocorre a queima de materiais contendo
silicatos, que ao atingirem seu ponto de fusdo formam um liquido bastante
viscoso, capaz de formar uma ligacdo vitrea muito resistente. A presenca desta
fase liquida proporciona ao material uma densificacdo mais rapida em
temperatura mais baixa, pois o liquido passa a funcionar como lubrificante
facilitando o rearranjo mecénico entre os gréos do pé, preenchendo 0s espacos
vazios e aumentando a densidade (BRAGANCA, 2002).

A Figura 4.6 apresenta o comportamento entre particulas diante a

formacdao de fase vitrea.

Figura 4.6 — Sinterizacao de microesferas de vidro com a formacéo de fase
vitrea (CETEC-MG, 2010).

Na sinterizacéo via fase soélida ndo ha a formacao de fase vitrea para a
densificacdo das particulas. Essa densificacdo ocorre através da difusdo
atbmica dos atomos sendo mais rapida em temperaturas mais elevadas. Os
atomos se movem por difusdo e as regiées de real contato entre as particulas

aumentam formando apenas uma interface chamada de contorno de grao.
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No ultimo estagio ocorre o resfriamento do material ceramico, este deve
ser resfriado lentamente para que n&o ocorram variagdes bruscas de volume

podendo danificar o material.

4.4 MATERIAS-PRIMAS UTILIZADAS NA PRODUCAO DE CORPOS
CERAMICOS

4.4.1 Argilas

As argilas sé&o os principais componentes na producdo de materiais ceramicos
tradicionais. Sao constituidas principalmente por argilominerais, podendo
conter: calcita, dolomita, gipsita, quartzo, pirita, além de matéria organica e
impurezas Em geral as argilas sdo materiais muito heterogéneos, cujas
caracteristicas dependem de sua formacéo geoldgica e da forma de extracao.
Os principais argilominerais presentes nas argilas sdo: caulinita,

montmorilonita, ilita, clorita e a paligorsquita (VICENZI, 1999).

Todos os componentes presentes influenciam no desempenho do
material produzido. A seguir sdo descritas algumas caracteristicas destes

argilominerais.

Caulinita € um argilomineral bastante utilizado na industria ceramica,
compbe geralmente as argilas plasticas, sendo o principal constituinte do
caulim. Quando pura apresenta baixa resisténcia mecanica a verde e
plasticidade. Sua sinterizacdo inicia-se a partir de 1250°C e funde a 1700°C.
Apods a queima apresenta cor branca, podendo apresentar outras tonalidades

desde que esteja acompanha por outros argilominerais (VICENZI, 1999).

Figueiredo (2008) descreve que a célula unitaria da caulinita tem a forma
estrutural de simetria triclinica. A caulinita quando bem cristalizada €
constituida por lamelas de perfil hexagonal, devido ao arranjo hexagonal das

unidades constituintes das folhas de silicatos e de hidroxido de aluminio.

Montmorilonita: Os argilominerais presentes neste grupo sdo também
chamados de esmectitas. Sdo formadas por duas camadas de silicatos
tetraédricos, com uma camada central octaédrica, unidas entre si por oxigénios

comuns as camadas, empilhadas umas sobre as outras de modo raramente
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ordenado. A formula estrutural tedrica destes argilominerais € igual a
AI4Si87020(OH)4.nH20 (PUREZA, 2004)

A montmorilonita quando pura tem retracao linear de secagem de 12 a
23% e mais 20% no pos queima. Com isso, este tipo de argila acaba
interferindo no processo de secagem e na queima quando se encontra na
composicao de algumas argilas. Na sua estrutura o ferro esta sempre presente,
liberado a 800°C na forma de hematita, colabora para a coloragéo vermelha do
produto apés queima. As argilas que possuem teor de 3% de montmorilonita
sdo geralmente muito plasticas, o que pode provocar a formacao de trincas
durante a secagem (PUREZA, 2004).

llita € uma classe de argilas ndo expansivas que se apresentam em trés
camadas. E um silicato de aluminio hidratado com elevado teor de 6xido de
potassio. Geralmente, aparece em particulas de dimensdes coloidais e em
mistura intima com outros argilominerais, conferindo plasticidade a argila
(PUREZA, 2004).

Figueiredo (2008), sua estrutura é constituida por camadas alternadas
estruturais de gibsita entre duas camadas de brucita, empilhadas,sendo

portanto estruturalmente argilas de camadas 2:1.

Paligorsquita € um representante tipico dos argilominerais fibrosos de
estrutura cristalina constituida por camadas em forma de fita, de duas unidades
tetraédricas de silicato ligadas por uma unidade octaédrica central, por meio de
oxigénios comuns. O magnésio é o componente dominante nas posi¢cdes
octaédricas, embora exista uma pequena substituicdo por aluminio e as vezes
por ferro. A estrutura cristalina e eletricamente balanceada e a composicao da
célula unitaria € Mg5SigO20(OH),(OH2)4.4H,0 (VICENZI, 1999).

4.4.2 Matéria Organica

Além dos argilominerais, estdo presentes na composicdo da argila a
matéria organica e algumas impurezas. A matéria organica quando encontrada
em excesso, pode ocasionar trincas durante a secagem e a presenca de
coracdo negro devido a oxidagdo incompleta da mesma. J4 a presenca de
impurezas como compostos a base de 6xidos de bério, calcio, sodio, potassio e

ferro agem como fundentes promovendo a vitrificagdo do corpo ceramico
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durante a queima, densificando e proporcionando uma melhor resisténcia
mecéanica. Para Pureza (2004), os 6xidos alcalinos e alcalinos ferrosos sao em
geral uma fonte de fundentes que n&o reagem entre si e 0s componentes da
massa ceramica, devido a temperatura utilizada usualmente aplicada para a

fabricacdo de materiais ceramicos.
4.4.3 Materiais ndo plasticos

Os materiais ndo plasticos sdo representados por areias, micas, 6xidos
de ferro, chamota, cinzas, entre outros, estes agem como agentes
desplastificantes na composicéo, reduzindo a plasticidade quando inseridos em
materiais argilosos. Com a aplicacdo destes na massa proporciona-se uma
alteracdo no comportamento da mesma durante o0 processamento, Ss&o
necessarios alguns cuidados na homogeneizacdo da massa, no processo de
resfriamento lento do produto quando queimado e no uso moderado do
desplastificante de forma a ndo afetar a resisténcia mecanica
(PRACIDELLI,1997).

Os materiais nao-plasticos agem diminuindo o grau de compactacao da
massa, promovendo a diminuicdo da plasticidade da argila, reduzindo as
retracoes sofridas pela massa durante a secagem e queima. Para que se
possa agir com eficiéncia sobre as caracteristicas das argilas, deve-se
apresentar granulometria acima de 60um e ser utilizada em quantidades
moderadas (BARBA, 1997).

4.5 RESIDUOS SOLIDOS

A geracdo de residuos torna-se uma questdo preocupante para a
sociedade. Sao gerados milhares de toneladas por ano de residuos de fontes
diversas que séo dispostos de forma irregular e precaria no pais. A disposicéo
incorreta pode gerar danos como: a contaminacdo da agua, do solo e
principalmente na saude da populacdo, uma vez que a presenca de
substancias téxicas nos residuos industriais tem a capacidade de
bioacumulacdo nos seres vivos, podendo entrar na cadeia alimentar e chegar
até ao homem (SISSINO, 2003).
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Atualmente, a tendéncia € a criacdo de leis ou politicas publicas que
visem a reducdo e a prevencdo destes residuos no processo produtivo. No
Brasil, a falta de informacdo e de pessoal especializado faz com que as
indUstrias  dispensem cuidados necessarios, ausentando-se de sua
responsabilidade como gerador na disposi¢cdo final do seu residuo. Esse
descaso muitas vezes € motivado pela deficiéncia na fiscalizagdo e na crenca
de que o tratamento ou destino adequado dos residuos acarretara altos custos
para a empresa (SILVA, 2006).

No Estado do Rio Grande do Sul, a Lei 9921 de 1993 dispbe sobre a
gestdo de residuos solidos gerados, tendo como principais objetivos: buscar a
minimizagdo, reutlizacdo, reciclagem, tratamento e destinagdo final dos
residuos produzidos. Fazem parte desta lei medidas como a implantacdo de
programas por parte do governo, capacitacao gerencial, estimulo a criacdo de
linhas de crédito, bem como a adocdo de medidas mitigadoras do impacto

ambiental em areas degradas pela disposicéo dos residuos (SILVA, 2006).

Em relacdo ao gerenciamento destes residuos no Estado do Rio Grande
do Sul, o Consema - Conselho Estadual do Meio Ambiente, através da
resolucdo n° 05/98, regulamenta a forma de implantacdo da municipalizacdo no
Estado, definindo uma série de atividades de impacto local. Em 31 de
dezembro de 1998 é promulgada a Lei Municipal n® 8.267 a qual regulamenta o
licenciamento ambiental em Porto Alegre, instituindo a base legal, a
competéncia e os procedimentos para sua realizacdo. Dentre as atividades
relacionadas sujeitas a licenciamento estdo: Residuos sdlidos, industrias
guimicas, tratamento e destinacdo de residuos solidos urbanos, extracéo

mineral, olaria, entre outros.

Para que ocorra tanto a disposicdo correta dos residuos e seu
armazenamento sdo realizadas classificaces de acordo com as normas da
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) através das NBR 10004
(ABNT, 2004), NBR 10005 (ABNT, 2004) e NBR 10006 (ABNT, 2004). A NBR
10004 (ABNT, 2004) define residuos sélidos como “todos aqueles residuos nos
estados sélido e semi-sélido que resultam de atividades de origem industrial,
doméstica, hospitalar, comercial, de servi¢os, de varricdo ou agricola. Incluindo

lodos de estacbes de tratamento de agua e esgoto, residuos gerados em
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equipamentos e instalacdes de controle da polui¢édo e liquidos que ndo possam
ser langcados na rede publica de esgotos, em funcdo de suas particularidades”.

Conforme a Figura 4.7, a NBR 10004 (ABNT, 2004) classifica os

residuos sélidos em duas classes:

o Residuos Classe | (Residuos Perigosos): sdo residuos que em
funcdo das caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade,
toxidade e patogenicidade , podem gerar riscos a salde publica e ao
meio ambiente quando manuseados ou dispostos de forma inadequada.
Estes tipos de residuos, quando realizados testes de lixiviacdo
apresentam teores de poluentes no extrato lixiviado superiores as
concentragfes padrao descritas pela NBR 10.004 de Limite Maximo no
Extrato obtido no teste de Lixiviacdo da NBR 10005.

o Residuos Classe Il (Nao Perigosos): Esta classe esta dividida em

nao inertes (llA) e inertes (IIB).

o A classe IIA apresenta residuos nado inertes, ou seja, que nao
apresentam periculosidade, porém nado sao inertes. Podem ter
propriedades tais como combustibilidade, biodegradabilidade ou

solubilidade em agua.

Ja a Classe IIB se apresenta como Inertes, pois ao serem submetidos
aos testes de solubilizacdo de acordo com a NBR 10006 (ABNT, 2004),
ndo tiveram nenhum de seus constituintes solubilizados em
concentracfes superiores aos padrdes estabelecidos de potabilidade da

agua, excetuando-se aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor.
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Residuo

Residuo tem origem
conhecida?

Constanos anexos

Sim

AouB

Tem caracteristicas de
Inflamabilidade,
corrosividade, reatividade,
toxidade ou
patogenicidade?

Ensaio de lixiviacdo

Anadlise Quimica do

v
Residuo Perigoso Classe |

Sim

Valor > que o padrio ; :
» | Residuo Perigoso Classe |

lixiviado

Valor < que o padrdo

Residuo ndo Perigoso Classe I

v

Ensaio de solubilizagdo

Analise quimica do

(Anexo F)
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Figura 4.7 - Fluxograma de Classificacdo dos residuos sélidos NBR10004

(ABNT

, 2004).
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4.5.1 Petroleo e a geracao de residuos

Segundo Alves (2003), O petroleo € uma substancia oleosa, inflamével,
com cheiro caracteristico e cor variando entre negro e castanho escuro. E uma
combinacdo de moléculas de carbono e hidrogénio, chamadas de
hidrocarbonetos. O petréleo é de origem fassil e levou milhares de anos para
ser formado nas rochas sedimentares. Atualmente, tornou-se a maior fonte de
energia no mundo moderno. O petréleo est4d presente como componente
basico em mais de 6 mil produtos, além de combustiveis, plasticos, fibras
sintéticas, escova de dentes, etc.

Porém, o maior interesse econdmico estd na producdo de
hidrocarbonetos como o 6leo e o gas. E durante a producéo destes que s&o
geradas enormes quantidades de residuos, 0s quais muitas vezes nao
possuem os cuidados adequados na forma de armazenamento, sendo

dispostos a céu aberto provocando a degradacéo do solo (ALVES, 2003).

Ururahy (1998) relata que os residuos como borras oleosas de petrdleo
eram armazenados em tanques ou aterros de forma aleatdria, devido a
inexisténcia de uma legislacdo ambiental que regulamentasse os cuidados com
esses residuos. A atividade do setor petrolifero gera diversos residuos
compostos por solos (argilas, cascalho e areias), 6leo gerado durante as
etapas de producao, transporte, processamento e refino que somados sao
responsaveis pela grande quantidade de rejeitos. Segundo Alves (2003), os
residuos oleosos sédo considerados perigosos devido ao alto teor de conteudo
organico, principalmente nos teores de 6leo e graxa que variam entre 5 e 30%.
A seguir sdo apresentadas na Tabela 4.1 a origem dos principais residuos

oleosos na industria de petroleo e sua destinacgéo final.

Os tratamentos utilizados pelas industrias em relacdo aos residuos de
petréleo sdo a incineracdo ou combustao controlada em fornos especificos, o
encapsulamento em materiais aglomerantes para a inertizacdo, a disposicao

em aterros e a incorporacdo em materiais ceramicos.

E sob este contexto que diversas iniciativas tém sido desenvolvidas na

tentativa de utilizar os residuos do processo petrolifero como matéria-prima na
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producédo de materiais ceramicos, proporcionando a reducdo dos impactos

ambientais e a geracédo de novos materiais.

Tabela 4.1 — Residuos produzidos na industria petrolifera.

RESIDUO ORIGEM DESTINO ATUAL
Residuo de Ilimpeza de | Regides de producédo, | Landfarming, lagos ou diques
tanques de petréleo Terminais e refinarias. de borra.
Residuo de Ilimpeza de | Refinarias, terminais e bases | Landfarming, lagoas ou
tanques de derivados de distribuicao. diques de borra.

Regibes de producéo,
Terminais e refinarias, bases
de producéo.

Residuos de limpeza de
separadores de agua e 6leo

Landfarming, lagoas ou
diques de borra.

Residuo de limpeza de caixas

. Regibes de producéo, | Landfarming, lagoas ou
e caneletas do sistema de e S ;
Terminais e refinarias. diques de borra.
efluentes
L ~ Armazenamento em
. . Regibes de producéo, .
Residuos oleosos salinos e S tambores, lagoas ou diques
Terminais e refinarias.
de borra.
Cascalho oleoso de I N .
perfuracio Distritos de perfuracdo Lagoas ou diques de borra
Residuos de Ilimpeza de | Regibes de producdo e | Landfarming, lagoas ou
equipamentos em geral refinarias diques de borra.

Fonte: Alves, 2003.

45.2 Residuo: torta de filtro

A torta de filtro € um residuo obtido a partir do rerrefino de Oleo
lubrificante usado em motores automotivos. Segundo a empresa geradora do
residuo, a geracéo da Torta de Filtro é de aproximadamente 150 a 180 t/més,

ou seja, 1800 t/ano.

De acordo com os dados fornecidos pela empresa, o residuo é
classificado de acordo com a NBR 10004 (ABNT, 2004) como um residuo do
tipo Classe | (perigoso) por apresentar hidrocarbonetos volateis. Durante o
rerrefino é realizado um tratamento do Oleo usado através de processos
especificos que recuperam a fracdo de 6leo ndo oxidada e promove a

separacao de impurezas e produtos poluentes (CERQUEIRA, 2004).

Os principais contaminantes sdo os produtos leves (agua, gasolina e

areia), compostos sollveis (compostos oxidados e aditivos) e insolaveis
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(hidrocarbonetos oxidados, particulas e Oxidos metalicos). A Figura 4.8

apresenta a torta de filtro utilizada no processo.

X {
o IR - v
¥’ SN L s 3 N -

Figura 4.8 — Residuo torta de filtro obtida no rerrefino de 6leos minerais.

As etapas do processo industrial utilizado pela empresa fornecedora do

residuo no rerrefino do 6leo mineral séo a seguir descritas:

1° - Recebimento e Filtracao.

O odleo lubrificante usado, recebido pela empresa através de seus
coletores é descarregado e homogeneizado. Em seguida, analisado pelo
Controle de Qualidade, de acordo com as normas da ANP, ap0s a aprovacao,
é filtrado e armazenado em tanque apropriado, localizado dentro de bacias de
tancagem providas de contencéo.

2° - Termocraqueamento / Desidratacao

Nesta etapa do processo, o Oleo lubrificante € submetido a temperatura
de 120°C para a eliminacdo de agua, depois até 280°C para a remo¢ao dos
compostos organicos de cadeias carbbdnicas de baixo peso molecular. O
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sistema é provido de uma série de trocadores de calor que fazem o
aproveitamento energético do aquecimento gerado e de fracbes que
necessitam de troca térmica.

3° - Evaporacao Total

O dleo lubrificante seco obtido no termocraqueamento - desidratacdo €
enviado para a unidade de evaporacao total, no qual serdo eliminados os
principais gases. O processo consiste na aplicacdo de temperatura acima de
375 °C, alto vacuo e forca centrifuga para a separacdo das fracbes mais
pesadas contidas no 6leo. Estas fragcbes sdo separadas por evaporacdo e

posteriormente condensadas.
4° - Tratamento Fisico — Quimico

O oOleo proveniente da unidade de evaporacdo total, ja resfriado a
temperatura ambiente, ainda possui algumas quantidades de compostos
oxidados a serem separados. Para extrai-los, aplica-se um agente floculante,
em quantidades infimas, que promove a aglomeracao dos compostos oxidados

gue posteriormente decantam, sendo estes separados apos algumas horas.
59 - Clarificacéo

O 6leo lubrificante proveniente do tratamento fisico-quimico € bombeado
para o sistema de clarificacdo, onde recebe a adicdo do agente clarificante,
argila e da cal, responsaveis pela absorcdo das particulas indesejaveis que
conferem coloragdo ao mesmo, promovendo desta forma a clarificacdo e
neutralizacdo do oleo. A temperatura fica na ordem de 350 °C, além do vapor
para o arraste das fracdes leves que por ventura ainda estejam presentes no
Oleo. Para garantir a qualidade do O6leo rerrefinado realiza-se as analises

laboratoriais que visam atender os padrées de qualidade da empresa.
6° - Filtracdo

O 6leo misturado juntamente com a argila e a cal passa por um sistema
de filtros-prensa e mangas de forma a retirar os particulados ainda restantes no
processo. O residuo a ser estudado € a argila presente no filtro prensa durante
a filtracdo do 6leo. Em seguida, é feito o bombeamento do 6leo para os
tanques coletores de O6leo basico sendo este rerrefinado a temperatura

ambiente.
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7° - Gestao de Residuos

Os residuos sélidos e efluentes produzidos no processo sdo enviados
para unidades de co-processamento em fornos de industrias de cimento,
devidamente licenciadas pelos 6rgdos ambientais para utilizacéo e tratamento.

4.6 APROVEITAMENTO DE RESIDUOS

A utilizacdo de residuos na producdo de novos materiais tem sido uma
alternativa aplicada pelas industrias, ja que as favorece em termos econémicos
e ambientais. Através da reducdo de custo com a extracdo de matérias-primas,

danos ao meio ambiente, reducdo de consumo de energia e descarte.

Neste contexto, a atividade ceramica industrial tem se tornado o principal
exemplo na incorporagéo de residuos. InUmeros autores tém estudado 0 uso

de residuos como matéria-prima em materiais ceramicos, por exemplo:

Alves (2003) estudou a adicdo de borra oleosa oriunda de processo
petroquimico como matéria-prima na producdo de ceramica vermelha.
Observou-se que a aplicacao deste residuo pode ser feita para a fabricacdo de
blocos ceramicos em teores de 10 a 20% em peso proporcionando ao produto

melhores propriedades fisicas e mecanicas.

Vicenzi (1999) adicionou chamota na massa ceramica 0 que
proporcionou melhor secagem e menor retracdo linear. Além disso, foi
observado que a chamota com menores granulometrias ao ser adicionado até

5% nao altera a resisténcia mecanica.

Acchar et al. (2005) demonstram que é possivel adicionar concentracdes
elevadas de rejeito de marmore e granito a massas argilosas, sem prejudicar a
gualidade e propriedades do produto final. Os corpos sinterizados
apresentaram, em todas as temperaturas investigadas, 950-1150°C,
propriedades melhores do que as especificadas pelas normas para a ceramica
vermelha, mostrando ser possivel a incorporacdo de rejeito de marmore e

granito mesmo em baixas temperaturas.
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Silva (2006) Obteve resultados satisfatérios ao utilizar residuo
metallrgico, pé de aciaria, na massa ceramica. Essa adicdo proporcionou
melhor desempenho nas propriedades fisicas e mecénicas, além de classificar
0 produto como nao inerte, tornando — o vidveis para producdo de telhas e

tijolos macicos na construcgao civil.

Collatto (2008) adicionou teores de 5, 10, 20 e 40% de residuos de
celulose na massa ceramica e obteve uma reducéo na resisténcia mecanica a

medida que aumentava a quantidade de residuos.

Teixeira (2002), ao utilizar um residuo oleoso petrolifero na massa
ceramica, verificou um incremento na resisténcia mecanica devido a presenca

de hidrocarbonetos o que facilitou no processo de rea¢des de sinterizagao.

A cinza de bagaco de cana de acucar, utilizada por Borlini et al (2006),
indicou um aumento na absorcdo de agua e reducao da resisténcia mecanica

com a adicao de cinza.

Martins et al. (2005) pesquisaram a incorporacdo de lodo de ETA da
industria de papel, lama n&o neutralizada de uma ETA da industria de papel e
residuo de uma industria de beneficiamento de minérios, onde foi possivel
obter propriedades fisicas de interesses, um teor de até 2,5% nao prejudicou o

desempenho do material produzido.

Lopes (2005) utilizou residuo de p6 de fumo e os resultados do estudo
demonstraram que € viavel a incorporacdo de 10 e 15% de p6 de fumo na

producéo de tijolos macicos, blocos e telhas.

Basegio et al. (2007) pesquisaram a utilizacao de lodo de galvanoplastia.
ApoOs a caracterizardo do residuo foram confeccionados corpos-de-prova com
composicdes ceramicas de 2, 5 e10%, sendo queimados a 900 e 1100°C. Além
disso, verificaram que conforme os resultados obtidos, o uso de residuos como

matéria-prima alternativa na fabricacdo de materiais ceramicos € viavel.

Viera e Monteiro (2006) estudaram a adicdo de residuos oleosos
provenientes do setor petrolifero na massa ceramica da cidade de Campo dos
Goyatacazes. Corpos ceramicos foram produzidos por prensagem uniaxial com
teores de 0, 1, 3, 5 e 10% para a determinacdo das caracteristicas fisicas e

mecanicas, tais como absor¢do de agua, retracdo linear, resisténcia mecéanica
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e porosidade aparente, sendo queimada a temperatura de 900°C. Os ensaios
avaliaram a potencialidade do uso do residuo e mostraram que sua adicdo
contribui para a reducdo da porosidade aparente, além de verificar uma

melhoria na qualidade do material ceramico.

Zuchinni et al. (1993) estudaram o melhoramento das propriedades das
ceramicas vermelhas, utilizando uma argila proveniente de clarificacao de 6leos
lubrificantes e hidraulicos, contendo cerca de 30% de O6leo em massa.
Verificaram que o residuo poderia ser incorporado em ate 20% com os valores

das propriedades mecanicas e fisicas dentro da faixa para produtos ceramicos.

Silva e Belo (1996) estudaram a fabricacdo de tijolos ceramicos com
incorporacao de 10, 15 e 20% de rejeitos solidos proveniente de uma industria
petroquimica e concluiram que teores de até 10% de residuo em peso podem

ser empregados na producéo de tijolos e blocos ceramicos.

Santos et al. (2002) trabalharam com incorporacéo de 0, 5, 10, 15 e 20%
de borra oleosa (residuo petrolifero) encapsulada a argila e relatam que as
caracteristicas das massas séo alteradas devido ao elevado teor de quartzo,
este diminui a plasticidade das massas. Os resultados mostram ainda que a
borra apresenta potencial para ser utilizada na fabricacdo de materiais

ceramicos estruturais.

Em todos os estudos citados na literatura mencionada, constatou-se o
sucesso em relacdo as propriedades dos corpos ceramicos produzidos ao
incorporar residuos, demonstrando assim, a viabilidade de sua utilizacdo como

matéria-prima para o processamento ceramico.
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O fluxograma da Figura 5.1 apresenta a metodologia adotada para o

desenvolvimento deste trabalho.

[ ARGILA ’ { RESIDUO I

Patamar de 2h l

1000°c

1050°C

1100°C

11580°C

\

Lixiviagano e solubilizagao
Emissdes gasosas

Figura 5.1 - Fluxograma do procedimento experimental realizado.

’
|

[ Resisténcia Mecédnica

5.1 MATERIAS-PRIMAS

As matérias-primas estudadas neste trabalho foram uma argila vermelha
obtida no municipio de Arroio dos Ratos e um residuo de torta de filtro
proveniente de uma industria Petroquimica localizada no municipio de

Alvorada-RS. A Figura 5.2 (a) e (b) apresentam o material utilizado.
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(A) | (B)

Figura 5.2 - Matérias - primas utilizadas: (A) residuo de torta de filtro e (B)

argila vermelha.

5.1.1 Composicdo Quimica

A caracterizacao quimica das amostras foram realizadas no Laboratério
Grupo de Estudos de Propriedades de Superficies e Interfaces PUC-RS, pelo
método de fluorescéncia de raios X, modelo em que se utilizou padrdes
correspondentes para as amostras analisadas.

5.1.2 Composicdo Mineraldgica

A composicao mineraldgica das argilas foi realizado através da difracao
de raios X no Laboratério de Materiais ceramicos LACER — UFRGS. O ensaio
consiste em identificar as estruturas cristalinas presentes, bem como o grau de
cristalinidade das fases. O ensaio demonstrou 0s principais constituintes
mineraldgicos. As medidas foram feitas utilizando o método do pdé em
equipamento Philips, modelo X’Pert MPD. A varredura ocorreu com radiacao
Cu-Kq4, com passo de 0,02° e 3s em cada passo e angulo (20) de varredura

variando de 10° a 80°.
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5.1.3 Propriedades Fisicas

Foram realizados ensaios de analise granulométrica do residuo e da
argila e ensaios de limite de plasticidade através do limite de Attemberg, este
foi utilizado apenas para a argila vermelha.

A andlise granulométrica das matérias-primas utilizadas foi realizada no
Laboratério de Materiais Ceramicos Lacer — UFRGS. A analise da
granulometria foi realizada ap6s a moagem durante a preparacdo das
formulac@es, utilizando método de difracdo a laser equipamento, Particle Size
Distribution Cilas 1180 |.

O limite de plasticidade mede a quantidade de agua necessaria para que
a argila adquira plasticidade e o limite de liquidez & o teor de umidade limite
entre o estado liquido e o estado plastico do material. Neste trabalho o método
de Attemberg foi o escolhido para determinar o limite de plasticidade e liquidez
da argila vermelha baseado na norma ABNT/NBR7180 e ABNT/NBR 6459.
Com os resultados obtidos de liquidez e plasticidade pode-se determinar o
indice de plasticidade. De acordo com Lima (2009), o indice serve como
parametro para a classificacdo da argila, podendo classifica-la de acordo com
seu comportamento plastico ou auséncia dele. Sdo, portanto, ndo plasticas
(IP=0), pouco plasticas (1 < IP < 7), média plasticidade ( 7 < IP < 15) e

fortemente plasticas (IP > 15).

Para a realizacdo do limite de plasticidade, coloca-se uma aliquota de
amostra em um recipiente e adiciona-se agua destilada em quantidade
suficiente para se obter uma massa plastica e homogénea. Manualmente é
confeccionada uma bola que deve ser rolada sobre uma placa de vidro de
forma a obter uma forma cilindrica com didmetro de 3 mm sem
fragmentar.Deve-se entdo ,transferir as amostras obtidas para um recipiente e
determinar o limite de plasticidade. Ja o limite de liquidez foi obtido pelo método
de Arthur Casagrande (ABNT/NBR 6459). E o indice de plasticidade pela

diferenca entre os limites de liquidez e plasticidade.

Os ensaios para analise térmica diferenciais foram realizados no
Laboratério de materiais ceramicos (LACER) utilizando-se os analisadores

térmicos TGA/SDTA 851Mettler/Toledo. Os ensaios foram realizados sob uma
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temperatura de queima de 1000°C com taxa de aquecimento de 10°C/min.
Estes ensaios foram realizados em atmosfera de ar sintético com fluxo de ar

60ml/min.

5.2 METODOLOGIA

As matérias-primas utilizadas foram secas ao ar livre por 24 horas e em
seguida na estufa por mais 24 horas sob temperatura de 110°C. Apds a
secagem as argilas foram desagregadas em moinho periquito na proporgéo de
16:1 (bola /argila) durante 10 minutos de forma a cominuir 0 material. Logo,
foram homogeneizadas e passadas em peneiras com abertura de 80 mesh
(180 um). Em seguida, iniciou-se a preparacao das formulacdes na sequéncia
compactacdo, secagem, queima e caracterizacdo dos corpos ceramicos
obtidos.

5.2.1 Formulacédo

A mistura da massa ceramica foi realizada em moinho periquito para
obter uma melhor homogeneizacao na proporcao de 16:1 (bola /argila). Apos a
homogeneizacdo, a massa foi umidificada com 4% de agua em peso e
submetida a peneira com aberturas de 20 mesh. A Tabela 5.1 apresenta as

formulacdes analisadas com seus respectivos percentuais de residuo.

Tabela 5.1 — Formulag@es utilizadas nos ensaios.

Formulagéo Residuo (%) Massa Argilosa (%)
F100 0 100
F97 3 97
F95 5 95
F90 10 90
F85 15 85
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A Formulacdo F100 é a amostra padréo utilizada, ou seja, sem adicao
de residuo. O numero indicado ao lado do F identifica o teor de argila vermelha

na massa ceramica em peso.
5.2.2 Conformacgéao

Os corpos-de-prova foram conformados em uma prensa hidraulica
uniaxial com pressdo de 30 MPa , em molde metalico com as dimensdes de

60x20mm?. A altura dos corpos-de-prova variou de 5a 7 mm.
5.2.3 Secagem

A secagem dos corpos-de-prova foi realizada de duas formas: secagem
ao ar livre e em estufa. A secagem ao ar livre foi realizada nos corpos
ceramicos expondo-os ao ar sem controle da umidade do ambiente durante 24
horas de forma que fosse eliminado por evaporacdo o excesso de umidade
presente. A secagem em estufa foi realizada por 24 horas sob temperatura de
110°C de forma a eliminar a umidade restante da conformacé&o.

5.2.4 Queima

Os corpos ceramicos produzidos foram queimados em forno elétrico da
marca Sanchis, nas seguintes temperaturas: 1000°C, 1050°C, 1100°C e
1150°C devido em temperaturas inferiores ndo ocorrer uma sinterizacao
eficiente. O patamar de queima foi de duas horas e taxa de aquecimento de

150°C/h. Para cada formulacéo estudada foram feitos 10 corpos-de-prova.

5.2.5 Caracterizacdo dos corpos ceramicos apos queima

Os corpos ceramicos produzidos com e sem residuo tiveram suas
propriedades tecnologicas como: retracdo linear, absorcdo de &gua,
porosidade, resisténcia a flexdo a quatro pontos analisadas. Além disso, foram
realizados ensaios para avaliar o aspecto ambiental do material produzido, por
meio de ensaios de lixiviacdo, solubilizacdo e emissbes gasosas. Procedeu-se
ainda, a andlise da microestrutura de alguns corpos ceramicos visando

correlacionar os resultados.

O procedimento para obtengcdo da absor¢do de agua e da porosidade

aparente foi baseado na determinacdo da massa da amostra seca, Umida e
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imerso. Para que fosse realizada a pesagem dos corpos ceramicos imersos e
umidos foi necessério que estes fossem imersos em agua por 24 horas. Ja
para a massa imersa, utilizou-se o principio de Arquimedes, de deslocamento

de um fluido por um corpo imerso.

Através deste principio pode-se determinar a porosidade aparente dos
corpos ceramicos, expressa pela Equacéo 5.1.

p =fE=E g

Equacéao (5.1)

Os valores de absorcéo de agua estéo relacionados diretamente com a
porosidade aberta do material, desta forma a absorcdo € obtida pela Equacéo
5.2.

a4=5"% 4109
P

Equacéo (5.2)
Onde:

AA = Absorcao de agua (%)
P =Porosidade aparente (%)
Pu= peso umido (g)

Pi = peso imerso (g)

Ps= peso seco (g)

A retracdo linear foi determinada através da medi¢cdo do comprimento do
corpo-de-prova antes e ap0s a queima nas temperaturas analisadas de acordo

com a norma ASTM 210/95. A retracéo foi obtida através da Equacao 5.3.
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RL=Ls-Lq *100
Ls

Equacéo (5.3)

Onde:
RL= Retracéo linear de queima (%)
Ls = Comprimento apés secagem (mm)

Lq= Comprimento apds queima (mm)

A determinacdo da resisténcia mecanica dos corpos-de-prova foi
determinada através da resisténcia a flexdo a quatro pontos pela ASTM C —
133/97, este ensaio foi utilizado para todas as formulacfes estudadas apos a
gueima nas diferentes temperaturas. O equipamento utilizado foi uma maquina
de ensaios universal Shimadzu, modelo Autograph AG-X 50KN, com uma

célula de carga de 50KkN.

A Figura 5.3 apresenta a disposicdo dos corpos-de-prova para ser
efetuado o ensaio de resisténcia a flexdo a quatro pontos, assim como o0

diagrama de distribuicdo de solicitacdes (momento fletor).

Figura 5.3 - Representacdo esquematica da disposi¢cdo dos corpos ceramicos
para o ensaio de resisténcia mecanica a flexdo a quatro pontos (A) e diagrama

de distribuicéo de solicitagbes, momento fletor (B).
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A resisténcia mecanica foi calculada usando a Equacéo 5.4.

o=3:P* (L)
2 (b*d?)
Equacéo (5.4)

Onde:
o= tensdo maxima de ruptura (MPa);
P= carga maxima aplicada (N);
b= base do corpo-de-prova (mm);
d= altura do corpo-de-prova (mm);
I= distancia entre os apoios superiores (mm);

L=distancia entre os apoios inferiores (mm).

A superficie dos corpos ceramicos apés a queima foram analisados em
microscopio eletrénico de varredura, JSM 5800 no Centro de Microscopia
Eletronica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. As amostras F100,
F95 e F85 tiveram suas microestruturas analisadas nas temperaturas 1000°C e
na temperatura de 1150°C, nesta ultima temperatura também foram realizados
ataque com acido fluoridrico a 10% para a formulacdo a F100 e F85 de forma a
verificar a presenca de fase vitrea na superficie dos corpos ceramicos

sinterizados.

Os ensaios de lixiviagcdo e solubilizacdo foram realizados conforme as
normas NBR 10.005 (ABNT, 2004), e NBR 10.006 e classificados de acordo
com os parametros da NBR 10.004 (ABNT, 2004). De forma, a avaliar a
seguranca da utilizacdo do material produzido com a incorporacédo do residuo

torta de filtro quantificando assim os riscos ao meio ambiente. A Figura 5.4
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apresenta 0s corpos-de-prova produzidos para o0s ensaios de lixiviagdo e

solubilizagéo, segundo as normas em tamanho inferior a 9,5 mm.

Figura 5.4 - Amostra para ensaios de lixiviagao e solubilizacdo dos corpos

ceramicos produzidos.

A realizacdo do ensaio de lixiviagcdo consiste em determinar a
capacidade de transferéncias de substancias organicas e inorganicas
presentes no residuo soélido, para o meio liquido extrator, classificando o
material analisado como: perigoso (classe |) ou ndo perigoso (classe II). Os
ensaios foram obtidos seguindo as prescricbes conforme a norma NBR 10.005
(ABNT, 2004), descriminadas a seguir.

e Utilizar cerca de 100 g da amostra com dimensdes menores que 9,5

mm, condi¢do para realizar a extracao;
e Escolher a solucdo de extracao;

e Transferir as amostras junto com a solucdo de extragdo, esta deve ser
cerca de 20 vezes maior que a massa utilizada e em seguida fechar o

frasco:;
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A solucdo deve permanecer sob agitacdo durante 18 horas. E apés
esse periodo, a solu¢do devera ser filtrada utilizando o aparelho de
filtracdo. O extrato obtido foi denominado de extrato lixiviado.

Este lixiviado foi submetido a andlise quimica por absorcdo atémica
para verificar que elementos se encontravam presentes, de acordo com
os elementos analisados para o residuo conforme o anexo F NBR
10.004 (ABNT, 2004).

O ensaio de solubilizagdo permite diferenciar os residuos classificados

na ABNT NBR 10.004 como classe Il A —nao inertes e classe Il B - inertes. Os

extratos solubilizados foram obtidos da seguinte forma:

As amostras assim como no extrato lixiviado foram fraturadas de forma a

obter particulas com dimensfes menores que 9,5 mm;

Foi utilizada uma amostra representativa cerca de 250g das
formulagbes. Estes foram colocados em frasco com capacidade >
1000ml;

Foi adicionado junto as amostras cerca de 1000ml de agua destilada no
frasco e foi submetido a agitacdo durante 5 minutos, em seguida o

frasco foi tampado e permaneceu em repouso durante 7 dias.

Apés esse periodo, a amostra foi filtrada utilizando aparelho de filtracédo

guarnecido com membrana de 0,45 um de porosidade.

O extrato obtido foi denominado de extrato solubilizado e a seguir
analisada a concentracao dos elementos presentes através de absorcao
atbmica sendo comparado com os limites estabelecidos pela NBR
10.004 (anexo G) para os elementos cromo e sulfato, ja que estes foram
0s Unicos elementos que se mostraram presentes na solubilizacdo a
15% na temperatura de 1000°C.

O ensaio de emissdes gasosas foi realizado com o objetivo de verificar

os elementos que seriam eliminados durante a queima dos corpos ceramicos,

responsaveis pela contaminacdo atmosférica. O ensaio foi realizado com uma

massa de 40 gramas. Os corpos ceramicos foram inseridos no reator de

quartzo dentro de um forno do tipo mufla, fechado por uma parede de tijolos
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isolantes. A Figura 5.5 apresenta um diagrama esquematico do aparato
utilizado, segundo (BASEGIO, 2004).

REATOR DE QUARTZO

FRASCOS LAVADDRES DE GASES

{-_ 11} | | I =1
N —
ENTHRADA BORBA DE VACUD

FORND BIUFLA

= = = —==r— EANRDDE GELOD

Figura 5.5 - Equipamento utilizado para emissdes atmosféricas geradas

durante a queima de formulacdes ceramicas (BASEGIO, 2004).

O reator utilizado possui dois orificios, nos quais sdo encaixados dois
tubos de quartzo. Estes tubos eram responsaveis pela entrada e saida de ar.
Acoplado ao tubo de saida, responsavel pela coleta do ar da atmosfera de
gueima, encontra-se uma mangueira de silicone que tem como funcéo levar o
ar para os frascos lavadores de gases que estdo imersos em agua de forma a
baixar a temperatura, proporcionando assim uma maior solubilidade dos gases.
O ultimo frasco utilizado tem a funcao de reter qualquer condensado e impedir
a passagem de umidade para a bomba de vacuo a qual esta ligado. O ar foi
coletado durante todo o processo de queima com taxa de aguecimento de
2,5°C/min e tempo de patamar de 2 horas na temperatura de 1000°C,visto que
em temperaturas inferiores ndo ocorreu sinterizacéo eficiente nos corpos- de -
prova. O resfriamento do forno ocorreu naturalmente até a temperatura

ambiente.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos referentes a
caracterizacdo das matérias primas , suas propriedades fisicas, além da
viabilidade ambiental dos corpos ceramicos produzidos. De acordo com a
ordem apresentada:

6.1 CARACTERISTICAS DAS MATERIAS-PRIMAS
6.1.1 Composicao Quimica

A composicao quimica da argila e do residuo € apresentada na Tabela
6.1. A argila apresenta como seus principais constituintes a silica, alumina e

ferro, com percentuais de 61,8%, 20,5 % e 4,02 % respectivamente.

Tabela 6.1 — Composicao quimica obtida por fluorescéncia de raios X da argila

e do residuo.

Composto (%) Argila (%) Residuo (%)
SiO, 61,8 21,0
Al,O; 20,5 9,9
Fe,O3 4,2 4,0
K20 3,9 15
TiO, 0,97 0,45
MgO 0,79 2,2
CaO 0,48 16,2
Na,O 0,38 0,07
SO; 0,24 6,3
P>04 0,09 —
ZrO, 0,07 —

MnO 0,07 0,08
Cr,03 0,01 0,012
ZnO 0,014 0,012
SrO 0,011 0,038
CuO 0,004
NiO - 0,005
Co0,03 - 0,014
P20s - 0,18

Perda ao Fogo 6,5 38,0
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Souza (1989) apresenta a composi¢cao de cerca de 24 tipos de argilas
brasileiras empregadas na producdo de ceramica vermelha. Os seus principais
constituintes sdo a silica, presente entre 43,2 a 77,6%; a alumina entre 9,9 a
23,3%; e o ferro entre 1,36 a 9,6%, além destes a matéria organica com
valores entre 6,1 e 15,7%. De acordo com a literatura, Figueiredo (2008), a
argila vermelha estudada apresenta valores dentro dos estipulados

caracteristicos de uma argila caulinitica.

O residuo estudado apresenta em sua composi¢cao quimica a silica com
21%, o 6xido de calcio com 16,23% e o trioxido de enxofre (SO3) com 6,3%.
Além disso, nota-se elevada perda ao fogo do residuo (38%), devido a
presenca de hidrocarbonetos provenientes da etapa de filtracdo no processo de

rerrefino.
6.1.2 Composi¢do Mineralogica

As andlises por difracdo de raios X da argila e do residuo séo

apresentadas nas Figuras 6.1 e 6.2.

A argila vermelha apresenta picos referentes aos planos cristalinos das
fases mineraldégicas do quarzto, da caulinita e dos silicatos de potassio
(muscovita e microcline). Estes resultados confirmam a classificacdo da argila
do tipo caulinitica quando analisado juntamente com os resultados anteriores

de fluorescéncia de raios X.

Para o residuo, notam-se as fases mineraldgicas de quartzo, caulinita,
silicato de aluminio potassio e verifica-se ainda a presenca de hidroxido de
célcio. A presenca deste sugere o uso de Cal (6xido de calcio) no processo de

rerrefino como agente clarificante, conforme relatado por Guimaraes (2006).
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Figura 6. 1 - Difratograma de raios X da argila vermelha.
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Figura 6. 2 - Difratograma de raios X do residuo
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6.1.3 Propriedades Fisicas

A Tabela 6.2 apresenta dados granulométricos das matérias-primas
estudadas, onde Djg, Dso, Dgo S@0 percentagens (10, 50 e 90%) nas quais as

particulas encontram-se abaixo do especificado.

Tabela 6.2 — Analise granulométrica das matérias-primas estudadas.

Matérias-primas D10 (Um) Dso (M) Dgo (M) Dmedio (LM)
Argila 1,78 13,03 75,39 26,79
Residuo 2,22 20,36 98,98 36,87

A argila vermelha apresentou como limite de plasticidade 24% e limite de
liquidez 28%. Apresentando, portanto um indice de plasticidade de 4%

classificado- a como fracamente plastica.

A analise termogravimétrica (TGA) e termodiferencial (TDA) da argila e
do residuo séao apresentadas nas Figuras 6.3 e 6.4. O TGA da argila apresenta
duas perdas de massa, com estas estdo associadas dois picos endotérmicos

observados no ATD nas temperaturas de 80°C e 497°C.
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Figura 6.3 - Analise termogravimétrica (TGA) e (DTA) da argila vermelha.

A primeira perda de massa esta associada a eliminacdo de agua livre. A
segunda perda corresponde a decomposicao de matéria organica presente na
argila e a desidroxilacdo da caulinita, totalizando uma perda de massa de
aproximadamente 7%, Confirmando os resultados ja obtidos pela analise
guimica (Perda ao Fogo de 6,5%). A analise termogravimétrica (TGA) do
residuo na Figura 6.4 apresenta trés regifes de perdas de massa, no qual
correspondem aos picos observados nas temperaturas de 333°C, 410°C e
750°C mostrados pelo DTA. No primeiro pico a 333°C, ocorre a decomposicao
dos hidrocarbonetos derivados de petroleo, apresentando uma elevada

intensidade do pico exotérmico com perda de massa de 20%.

O pico em 410°C provavelmente indica um mesmo mecanismo de
gueima observado na argila vermelha, com pouca diferenca de temperatura do
pico observado. Além disso, houve uma perda de massa de 7,5%
correspondente a este pico. Uma terceira regido indica uma reducao de massa
de 8% relacionada ao pico em 750°C do DTA. O residuo apresenta uma
reducdo de massa total de 35%, valor proximo ao indicado pela perda ao fogo

da andlise quimica (38%).
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Figura 6.4 - Analise termogravimétrica (TGA) e (DTA) do residuo torta de filtro.

Visando-se identificar os fendbmenos e a formacdo de possiveis fases
gue podem ocorrer durante a queima do residuo e da argila, bem como para
explicar os picos identificados na STDA, procedeu-se a analise de difracdo de
raios X para a argila vermelha e para o residuo nas faixas de temperaturas
indicadas pela analise térmica. A Tabela 6.3 apresenta os resultados desta
analise. E observado que na temperatura de calcinacdo a 500°C para a argila
vermelha, verificam-se as mesmas fases quando relacionada a mesma sem
calcinacéo, isso reforca a andlise térmica, confirmando que ocorre somente
uma decomposicdo de matéria organica e liberacdo de &agua ligada

guimicamente.

J& para o residuo verifica-se a ocorréncia de reacdes de formacao e
decomposicdo de alguns compostos nas diferentes temperaturas calcinadas.
Em 330°C, ocorre a presenca de carbonato de calcio, este provavelmente
formado pela reacdo do 6xido de calcio com o gas carbdnico (CO,) liberado
pela vigorosa queima dos hidrocarbonetos e da matéria organica em

decomposicdo, como demonstrado pelo intenso pico exotérmico em 333°C no
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SDTA. Porém, verifica-se a fase de hidroxido de calcio (Ca(OH),) nesta mesma

temperatura.

De acordo com Figueiredo (2008), ocorre uma decomposi¢cdo do
hidréxido de célcio entre as temperaturas de 400°C — 500°C, formando éxido
de célcio (CaO) e liberando agua. Tendo em vista que a cinética de reacdes
guimicas no residuo é alterada pela oferta abundante de CO,, isso explicaria a

ndo observacdo de CaO no residuo a temperatura de 500°C (Tabela 6.3).

Com o aumento da temperatura a 1000°C ndo houve a presenca do
carbonato de célcio. Isto pode ser explicado ao analisar a formacao de um pico
em 750°C na TGA, com perda de massa de 5%, que provavelmente se deve a
descarbonatacdo do carbonato de calcio, liberando assim o CO,. De acordo
com Figueiredo (2008), o carbonato perde CO, num intervalo de temperatura
entre aproximadamente 600 e 800°C, o que comprova sua eliminagcdo quando
observamos a difracéo de raios X do residuo a temperatura de 1000°C.

Nesta temperatura pode-se ainda observar a presenca de sulfato de
célcio (CaS0O,). A sua formacao pode estar relacionada a adicdo de éacido
sulfurico no processo industrial de rerrefino (Guimardes, 2006), ficando,
portanto presente no 6leo reagindo com o 6xido de calcio (CaO) obtido na
decomposicdo do carbonato, gerando assim o sulfato de calcio. A hematita
também esta presente nesta temperatura, devido ao FeO3 presente no residuo
agir como um fundente em altas temperaturas. Como pode ser observado na

difracdo de raios X (Tabela 6.3).
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Tabela 6.3 — Identificacdo das fases das matérias-primas por difracéo de raios
X apos calcinacdo nas temperaturas indicadas pela andlise térmica.

Matérias — primas Temperatura (°C) Fases

guartzo , caulinita e silicatos de aluminio

Argila vermelha 500 o ) o
potassio (muscovita e microline)
guartzo, carbonato de calcio , hidréxido de
330 célcio, caulinita e silicato de aluminio potassio
(muscovita e microline)
. quartzo , carbonato de célcio, caulinita e
Residuo . - P :
500 silicatos de aluminio potassio (muscovita e
sanidine)
quartzo , gehlenite “silicato de calcio”, hematita
1000

e sulfato de célcio

6.2 ENSAIOS POS-QUEIMA
6.2.1 Curva de Gresificacao

A Figura 6.5 apresenta a curva de gresificacdo relacionando a absorcéo
de agua (AA) e a retracédo linear (RL) com a temperatura de queima dos corpos

ceramicos formulados a partir do residuo em funcao da temperatura de queima.

Os resultados obtidos indicam que ocorre uma diminuicdo da absorcao
de &gua junto com um aumento na retracdo linear com o aumento da
temperatura de queima. Isto se deve aos mecanismos de sinterizacao ja

observados anteriormente.

Porém, para a temperatura de 1150°C observa-se que a formulacéo F85
nao acompanhou a tendéncia na retracdo linear conforme apresentaram as
outras formulacGes analisadas. Monteiro e Viera (2005) observaram uma
tendéncia similar a F85 quanto ao comportamento da retracao linear quando
adicionado teores superiores a 30% de residuo oleoso. A justificativa para tal
comportamento foi sugerida devido a presenca de maiores teores de quartzo
juntamente com a presenca de sulfato de bario, impedindo uma maior retracao
linear. Neste trabalho, percebe-se uma semelhanga no residuo utilizado, porém

ao invés do sulfato de bario tem-se a presenca do sulfato de célcio.
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Figura 6.5 - Curva de gresificacdo dos corpos ceramicos em diferentes

temperaturas de queima.

Além disso, teores de residuo elevado podem esta formando pequenas
bolsas oleosas (OKONGWU, 1988; TENA, 1991), o que prejudica o
empacotamento do corpo quando queimado, diminuindo o contato entre as
particulas e consequentemente impedindo uma melhor retracdo. Para o
residuo estudado, se observou perda ao fogo elevado (38%), confirmando
assim uma maior queima de organicos quando adicionado maiores teores de

residuo.
6.2.2 Porosidade

A Figura 6.6 apresenta a variacdo da porosidade com a temperatura de
gueima dos corpos ceramicos com diferentes teores de residuo na formulacao
da massa ceramica. Observa-se que a porosidade diminui a medida que a
temperatura de queima aumenta, isso deve ocorrer pelo favorecimento dos

mecanismos de sinterizagéo via fase liquida.
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Além disso, percebe-se que para a temperatura de 1150°C ocorre uma
diminuicdo significativa da porosidade aparente para os teores de 5, 10 e 15%
de residuo. Isto pode estar correlacionado com uma melhora na distribuicdo
granulométrica ocasionada pela adicdo de uma fragdo mais grosseira
proveniente do residuo, conforme visto na Tabela 6.2.
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Figura 6.6 - Porosidade dos corpos-de-prova obtidos em diferentes

temperaturas de queima para as formulagdes: F100, F97, F95, FO0 e F85.

6.2.3 Resisténcia Mecéanica

A Figura 6.7 apresenta faixas dos valores maximos (Vmax) e minimos
(Vmin) da resisténcia mecanica para cada tipo de produto conforme a
aplicacdo de acordo com a NBR. Os resultados obtidos com adi¢cao de residuo
apresentaram resisténcia mecanica superior a formulacdo sem adicdo do

mesmo, em todas as temperaturas analisadas, variando de 3 a 22 MPa.

O aumento da resisténcia esta diretamente relacionado a temperatura de

gueima, pois 0 aumento da mesma proporciona ao material maior densificacao.
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Isto pode ser confirmado através dos resultados da porosidade aparente dos
corpos ceramicos, onde se observa que o0s corpos com menor porosidade
apresentaram maior resisténcia mecéanica, sdo exemplos as formulagbes F95,
F90 e F85. Este fato pode ter sido ocasionado pela formacdo de uma fase
vitrea decorrente do elevado teor de fundentes presentes no residuo, como o

Fe, o que contribuiria para uma melhor densificacao por fechamento de poros.

Para a temperatura de 1150°C é verificado um aumento da resisténcia
mecanica com o teor de 5% residuo, com a adicdo de maiores teores de
residuo (10 e 15%) verifica-se um decréscimo da resisténcia. Os resultados
sdo previstos na literatura (OKONGWU, 1988; TENA, 1991). Esse
comportamento sugere que para pequenos teores de residuo rico em
hidrocarbonetos esta se formado um filme oleoso entre as particulas, isso
auxilia a compactacdo do corpo a verde, consequentemente melhora as
propriedades finais apds a queima. Porém, o excesso deste residuo pode esta
promovendo a formacao de pequenas bolsas dentro da microestrutura do corpo
a verde e com a posterior queima ocorre formando defeitos que prejudicam a
resisténcia mecanica (MONTEIRO, 1999).

Vmax

F95 Revestimento
F9p | ceramico

Vmin

Vmax
F100 * ™ relha
Vmin Ceramica

. Bloco
Vmin ceramico

1000 1050 1100 1150
Temperatura (°C)

Figura 6.7 - Resisténcia mecanica dos corpos ceramicos em funcéo da

temperatura de queima com diferentes teores de residuo.
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6.2.4 Andlise de Microestrutura

A Figura 6.8 apresenta a microestrutura das formulagcdes com teores de
residuo de 0%, 5 % e 15% nas temperaturas de 1000°C e 1150°C. Nessas
imagens € possivel observar que na temperatura de 1000°C a presenca de
fase vitrea praticamente ndo ocorreu independente do teor de residuo
adicionado nos corpos ceramicos. Ja na temperatura de 1150°C foi observada

a formacédo de fase vitrea em todas as composicdes citadas anteriormente.

Figura 6.8 - Andlise da microestrutura dos corpos ceramicos com teores de
0%,5% e 15% de residuo nas temperatura de 1000°C e1150°C.
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A Figura 6.9 apresenta a microestrutura da formulagédo F85 a 1150°C
evidenciando a formacédo de fases vitrea (A) e a remocéo (B) desta sob ataque
com &cido fluoridrico a 10%. Verificou-se a presenca de trinca e de poros
percorrendo a particula de quartzo, esses podem agir como defeitos, ou seja,
concentradores de tensbes reduzindo a resisténcia mecanica dos corpos
ceramicos, corroborando com os resultados mencionados anteriormente
(BRAGANCA, 2002).

Figura 6.9 - Micrografia de MEV da superficie da amostra com analise quimica
pontual de EDS da formulacdo F85: (A) amostra sem ataque e (B) amostra
atacada com acido fluoridrico a 10% (20s).
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A Tabela 6.4 mostra os elementos identificados na analise quimica
pontual do residuo por EDS da formulacdo F85 (A) amostra sem ataque e (B)
amostra atacada com 4cido. Os pontos observados mostram uma composi¢cao
quimica formada principalmente de Si, Al, Ca e K. A silica est4 associada com
o grao de quartzo, como identificado na Figura 6(B). Ja a presenca de célcio é
devido ao residuo, que apresenta carbonato de calcio em sua composicao,
este que durante a queima se decompdem em CaO formando outras fases

cristalinas.

Tabela 6.4 — Composicdo quimica analisada por EDS para a formulacdo F85:
(A) sem ataque e (B) com ataque quimico com &cido fluoridrico a 10% (por
20s).

Elementos O (%) Na(%) Mg((%) Al (%) Si (%) K (%) Ca(%)
Ponto 1 (A) 6,08 0,55 1,89 14,39 36,69 21,93 1847
Ponto 2 (A) 3,36 0,00 0,15 1558 39,19 2545 16,27
Ponto 3 (A) 2,67 0,02 0,82 12,98 28,66 29,86 24,99
Ponto 1 (B) 4,54 0,00 0,00 3,49 66,65 2533 0,00
Ponto2 (B) 2,97 0,00 0,51 20,86 33,66 19,66 22,33
Ponto3(B) 3,25 0,07 0,17 14,46 32,68 24,36 2501
Ponto 4 (B) 3,80 0,30 0,67 9,75 53,11 23,35 9,03

6.3 APLICACAO TECNOLOGICA E AMBIENTAL

Em relac&o aos resultados de absorcédo de agua dos corpos ceramicos,
observa-se que os mesmos ficaram dentro dos parametros fornecidos pelas
normas técnicas brasileiras para essas propriedades tecnoldgicas. A Tabela
6.5 apresenta os valores permitidos de resisténcia mecanica e absorcdo de

agua para as aplicacdes de acordo com as normas da ABNT.

Em relacdo aos valores obtidos no ensaio de resisténcia mecanica, 0s
corpos ceramicos com a adicao de residuo apresentaram valores superiores ao
valor minimo indicado pela norma NBR 7171 (ABNT,1992) de 1 MPa para
blocos ceramicos, em qualquer condicdo de queima avaliada neste trabalho.
Em relagcdo ao produto telhas, foi observado que nas temperaturas acima de
1100°C, o maior teor de residuo incorporado, de 10% e 15% atende as

condicdes para esta aplicacdo. Em relagdo ao revestimento ceramico, os dados
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obtidos revelam que nas condi¢cbes investigadas, a queima a temperatura de
1150°C levou a valores de resisténcia mecéanica acima do valor minimo
previsto na norma brasileira NBR 13818 (ABNT, 1986), considerando qualquer

teor de residuo adicionado a massa ceramica.

Em relacé@o aos resultados de absorcao de agua dos corpos ceramicos,
observa-se que os mesmos ficaram dentro dos parametros fornecidos pelas
normas da NBR para telhas NBR 8947 (ABNT, 1986), blocos ceramicos NBR
7171 (ABNT,1992) e placas para revestimentos NBR 13817 (ABNT, 1997).

Tabela 6.5 — Dados de absor¢cdo de agua e da resisténcia mecéanica dos

materiais ceramicos.

Materiais cerdmicos Absorcao de agua Resisténcia mecénica

NBR 7172 (ABNT,1987) e
NBR 8947 (ABNT, 1985). Os valores NB9601 (ABNT,1986). Os

Telhas podem ser menores ou iguais a yglores podem variar de 6,8 a
18%. 9,8, e no maximo 12,7 MPa
dependendo do tipo de telha.

NBR 7171 (ABNT, 1992). Encontra- Cot dvidido em classes,

Blocos ceramicos i 4
. onde o valor minimo é de
se nos intervalos entre 8% e 18%.
(IMPa).

NBR 13817 (ABNT, 1997). Pode

variar dependendo do tipo de

NBR 13818 (ABNT, 1997).

Pode atingir valores entre 15

Placas ceramicas de ; 4 ;
material, rés, porcelanato, semi- .
@ P a 35 MPa ou superior a este

revestimentos a i
grés, Semi-porosos e porosos) dependendo do tipo de

podendo atingir valores entre 0,5 a material.

10% ou superior a este.

O ensaio de lixiviacdo foi realizado com a amostra no teor de 15% na
temperatura de 1000°C. Os elementos analisados foram os mesmos da
lixiviacdo do residuo fornecido pela industria de acordo com o anexo F da NBR
10.004 (ABNT, 2004). Assim como no residuo, os corpos ceramicos formulados
com 15% de residuo ndo excederam o limite permitido, sendo classificado

como residuo nédo perigoso (classe Il) conforme mostra a Tabela 6.6.
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Devido os resultados obtidos para a temperatura de 1000°C néo
apresentaram concentracdes destes elementos superiores ao determinado na
norma NBR 10004 para o ensaio de lixiviacdo, optou-se por ndo realiza-los a
1150°C, j& que sob uma maior temperatura, ocorre um aumento na
densificacdo do material conforme visto em analises anteriores, diminuindo a
dissolucdo de metais na lixiviagdo. Portanto, foram realizadas andlises dos
extratos solubilizados das amostras com teores de 5, 10 e 15% nas
temperaturas de 1000°C e 1150°C.

O ensaio de solubilizacdo com 15% de residuo na temperatura de
1000°C resultou em valores superiores ao determinado pela norma NBR
10.004 para os elementos cromo e sulfato. Assim, optou-se por analisar os
corpos ceramicos produzidos com teores de 10% e 5% de residuo. Os

resultados das analises de solubilizacdo podem ser vistos na Tabela 6.7.

Tabela 6.6 — Ensaio de lixiviacdo segundo a NBR 10.005 (ABNT, 2004) para a

amostra com 15% de residuo (F85) na temperatura de queima de 1000°C.

Elemento Unidade Anexo F Limite Ma&ximo Formulagcédo com 15%
NBR/10004 (ABNT, 2004) de residuo (F85)

Arsénio mg/L 1,0 < 0,0006

Bério mg/L 70 0,034
Cadmio mg/L 0,5 <0,0002
Chumbo mg/L 1,0 0,0020
Cromo mg/L 5,0 < 0,0006
Fluoreto mg/L 150 1,00

Prata mg/L 5,0 0,002
Selénio mg/L 1,0 <0,0004
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Tabela 6.7 — Elementos analisados no extrato solubilizado para as
temperaturas de 1000°C e 1150°C.

Teor Elementos 1000°C 1150°C
*Cromo (mg/L) 0,08 0,0008
5% **Sulfato (mg/L) 333 <4,0
Cromo (mg/L) 0,08 0,0054
0,
10% Sulfato (mg/L) 692 <40
Cromo (mg/L) 0,051 0, 0025
0,
15% Sulfato (mg/L) 553 10,6

(*) Limite méximo permitido pela NBR 10.004 para o cromo de acordo com o anexo G: 0,05
mg/L. (**) Limite maximo permitido pela NBR 10.004 para o elemento sulfato de acordo com o
anexo G: 250 mg/L.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 6.7, constata-se
gue a concentracdo dos elementos, cromo e sulfato, analisados na
solubilizacdo para a temperatura de 1000°C pode classificar o material
ceramico produzido como residuo classe Il ndo inerte, devido estes
apresentarem valores superiores ao que determina a norma NBR 10.004
(anexo G) nos teores de adicdo de residuos de 5,10 e 15%. Ja para 0s ensaios
de solubilizagdo a 1150°C, os materiais ceramicos produzidos foram
classificados como residuo classe 1IB (inertes), ja que nenhum dos elementos
analisados obteve valores superiores ao que indica a norma NBR 10.004

(anexo G).

No ensaio de emissbes gasosas dentre os elementos analisados:
aluminio, célcio, cobalto, cobre, cromo, enxofre, estréncio, ferro, fosforo,
magnésio, manganés, niquel, potassio, silicio, sodio, titdnio, zinco, zircénio e a
dureza da agua, apenas os elementos zinco, sédio, calcio, silicio e a dureza da
agua apresentaram variacdes significativas em relacdo aos outros elementos.
A Figura 6.10 apresenta as concentracdes destes elementos em relacdo ao

teor de residuo incorporado na temperatura de 1000°C.

Na Figura 6.10 (A) verifica-se 0 aumento da concentragdo do elemento

céalcio com a elevacao do teor de residuo, influenciando um aumento da dureza
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da 4gua coletada durante a queima dos corpos ceramicos. De fato, na andlise
quimica do residuo observou-se a presenca de 16% de CaO, além disso no
processo de obtencdo deste residuo é adicionado o hidroxido de calcio como
agente clarificante, ajudando na retencédo de impurezas e clarificacdo do 6leo

NO Processo.

Na Figura 6.6 (B) houve um aumento significativo na concentragcdo do
elemento sédio com a elevacdo do teor de residuo e um decaimento do
elemento zinco quando ocorre a incorporacao de 15% de residuo nos corpos
ceramicos. A Figura 6.6 (C) apresentou um decréscimo do elemento silicio a
medida que aumenta o teor de residuo incorporado na massa ceramica, ja que
com o aumento da fase vitrea na formulagcdo ha pouca liberacdo deste
elemento. De acordo com Pureza, (2004), os dados obtidos sdo apenas
gualitativos ndo podendo ser comparados com os fornecidos pelo CONAMA.
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Figura 6.10 - Relacdo dos elementos presentes nas emissfes gasosas com 0
aumento da adigcdo de residuo na temperatura de 1000°C.
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7 CONCLUSOES

A realizacdo deste trabalho investigativo permitiu inferir as seguintes

conclusoes:

Quanto a obtencédo de materiais ceramicos utilizando como matéria-

prima residuo argiloso contendo hidrocarbonetos:

A incorporacdo do residuo contendo argila contaminada com
hidrocarbonetos na massa ceramica proporcionou a fabricagdo de materiais

ceramicos com propriedades superiores a formulacdo sem adicéo do residuo.

Além disso, os corpos ceramicos produzidos em diferentes condi¢cdes de
gueima apresentaram uma ampla faixa de aplicagbes tecnoldgicas, variando

sua utilizacao desde blocos ceramicos até revestimentos.

Quanto a caracterizacdo dos produtos obtidos:

Em relacdo as propriedades tecnologicas dos corpos ceramicos como
absorcao de agua, retracao linear e resisténcia mecanica apresentaram valores
satisfatorios com a adicdo de residuo, viabilizando sua aplicacdo para materiais
ceramicos tradicionais. Portanto, se torna uma alternativa satisfatoria quando

relacionada ao reaproveitamento destes residuos na industria petroquimica.

Com relacéo a viabilidade ambiental, os corpos ceramicos queimados a
temperatura de 1000°C foram classificados como n&o inertes, por
apresentarem valores acima dos permitidos para os ensaios de solubilizacdo

referentes aos elementos cromo e sulfato.

Na temperatura de 1150°C, os corpos ceramicos produzidos com
diferentes teores de residuo (maximo 15%) ndo apresentaram valores acima
dos permitidos para 0s ensaios de solubilizacdo, tornando-se inertes e
aplicaveis na producdo de materiais ceramicos tradicionais (telhas, blocos
ceramicos, placas de revestimento) tornando-se, portanto, uma importante

alternativa produtiva na destinacdo dos residuos, visto que ndo agride ao meio
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ambiente e proporciona a minimizacao de custos em relagao a disposic¢éo final

do residuo em areas de tratamento.
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8 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da realizagdo deste trabalho, € possivel fazer as seguintes

sugestdes para trabalhos futuros:

-Investigar a incorporagcdo de maiores teores de residuo nas condi¢es

de queima utilizadas nesse trabalho;
- Produzir em escala industrial lotes dos produtos ceramicos;

-Estudar a viabilidade da incorporacédo de vidro na massa ceramica de
forma a obter menores temperaturas de queima, diminuindo os custos de

producéo.
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