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Resumo da dissertacao apresentada ao PPGEM-UFRNpaoe dos requisitos
para a obtencéo do titulo de Mestre em Engenhagz@Mca.

APROVEITAMENTO DE RESIDUO DE CAULIM EM CERAMICA
BRANCA

Lana Lopes de Souza

O mercado mundial de caulim tem se mostrado cada mais
competitivo, considerando-se o investimento crascea desenvolvimento de
novos produtos com maior qualidade.

Esse mercado gera uma quantidade de residuo qudispidstos no
meio ambiente de maneira inadequada, causandosgrangdactos ambientais.
Na busca de minimizar esses impactos, estudos sstitw elaborados para
aproveitamento do residuo de caulim em massas oa®EMm

Os descartes de residuos gerados pelas indusrizendficiamento de
caulim nos estados do Rio Grande do Norte e dailRarancidem
negativamente sobre toda a sociedade. Na maigiaat®s esses residuos séo
dispostos clandestinamente em locais como terrealdsos, margens de rios,
ruas e periferias das cidades.

O presente trabalho tem por objetivo caracterizegj@to de caulim
proveniente de empresa de mineracao localizadaueoo Ho Serid6 - PB, no
Serid6 Oriental, a 300 km de Natal, divisa entr&stados do Rio Grande do
Norte e Paraiba e, em seguida, estudar as suasepeaies fisicas e quimicas
verificando se os resultados obtidos fazem comajoesmo possa vir a ser
usado em composicao de partida para obtencéo @micarbranca.

As amostras coletadas foram submetidas a peneitaraenmalha de
325 mesh. A caracterizacéo tecnologica foi reatizéidando a sua aplicacéo
do residuo como produto para ceramica branca. RBag foi feita a
caracterizacdo das matérias-primas por analis¢éodliédrica, ATG e ATD,
elaborando-se trés formulacbes que foram sintagzackem quatro
temperaturas: 1175, 1200, 1250 e 1300 °C com pat&20 minutos.

ApOs a sinterizacdo, 0s corpos-de-prova foram stibozea ensaios
de absorcdo de agua, retracdo linear, porosidaalerdap, massa especifica
aparente, resisténcia a flexdo e MEV. Obtiveranpa@ uma das misturas,
propriedades compativeis com as exigidas para uterigasemi- poroso
segundo a norma NBR 13.

Palavras-chavecaulim, mineracgéo, residuo.



Abstract presented to the PPGEM-UFRN to get thetdaertificate of Mechanic
Engineering.

UTILIZATION OF WAST OF KAOLIN IN WHITE CERAMIC

Lana Lopes de Souza

The world market of Kaolin has been growing as mevestments for
better quality of materials have been applied.

This market produces amounts of dross that arenpilte environment
in a wrong way, causing damages to it. Trying tduce these damages,
researches have been done in an attempt to use Haamés in ceramic.

The disposal of kaolin dross in the environmenth®y/industries of the
states of Rio Grande do Norte and Paraiba have igneact in society. Usually
this dross is disposed clandestinely in placesriilegls, river banks and lands of
small cities.

The present work shows the characteristics of @aitk produced by
the mining company in Junco do Seridd, Paraib& ste¢stern Serido, 300 km
from Natal, in the border of both states. Aftertth@searches were done to
study its physical and the chemistry charactesstiying to see if it can be used
in white ceramic.

The samples got were bolted in fabric of 325# . Téehnological
characteristics tried to use it as a product intevberamic. For that, it was made
a characterization of the subject matter throughrgement analyses, ATG and
ATD, elaborating three formulations that were buarnm four different
temperatures, 1175, 1200, 1250 and 1300 degretgreele up to 30 minutes.

After the burning, the subjects were submitted &dew absorbing tests,
linear retreating, apparent porosity, apparent iipectnass, resistance to
flexibility and MEV. For one of the mixtures it wasbtained demanded
properties for a semi porous material.

Key words: kaolin, mining, dross.
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1. INTRODUCAO

Do ponto de vista quimico, o beneficiamento do icaybode causar seérios
impactos ambientais. Entre as substancias polisdoodem estar contidas nos efluentes
dessas industrias destacam-se o Al, Fe, Zn e,vetssinte, Cd. Esses efluentes podem
ainda conter elevadas concentracdes de acido isolfiazdo pela qual algumas industrias
instalam filtros de cal na saida da descarga degkesntes (Silva, 1997). Tal tratamento,
além de elevar o pH do meio, visando a precipigrneetais, também minimiza os
problemas decorrentes da natureza de adaptacdcodsistema, pois as maiorias dos
organismos estao adaptados a valores de pH proxiennsutralidade.

O caulim é um tipo de argila constituida principaite por caulinita, sendo
empregada na fabricacdo de varios produtos, taimocpapel, porcelana, adubos,
cosméticos etc. Apesar de sua elevada importarae-sconbmica para o pais, sua
extracdo e beneficiamento provocam impactos andgerPara minimizar esses impactos
existem leis, que atualmente exigem a elaboracaBlAlse/RIMAs (Estudos de Impactos
Ambientais/Relatdrios de Impactos Ambientais), goais é imprescindivel a inclusédo de
PRADs (Plano de Recuperacéo de Areas Degradadpsciso que as empresas que atuam
nessa area se conscientizem da necessidade deva@géseambiental e da necessidade de
um desenvolvimento sustentavel, a fim de poderarfruisdas ISOs 9000 e 14000, tendo o
privilégio de receber um "Selo Verde" de Qualidambiental, o que favorecera a
comercializa¢do de seus produtos a nivel naciomaémacional.

No processo de beneficiamento de caulim sdo gemdalegipos de residuos que
sao lancados, na maioria das vezes, de maneiragnada no meio ambiente. O primeiro
residuo é constituido basicamente de quartzo, undegesiduo é procedente das etapas de
centrifugacdo, separacdo magnética, branqueaméditttagem.

O Brasil € um grande produtor de materiais cerasnpmssui um grande numero
de jazidas de argila. Essas argilas sdo de gramgertéancia na fabricacdo de grés
sanitarios, porcelanas, bem como tijolos e tellaBrasil € o quarto maior fabricante
mundial de revestimentos ceramicos; também est& est quatro maiores exportadores
mundiais, atras apenas da ltalia, da Espanha eudpi@. Conta com um parque fabril
altamente capacitado tecnologicamente e, princigatie) realiza um trabalho de inovacao e
marketing que fard um grande diferencial competitie mercado externo e trara diversos
beneficios aos consumidores brasileiros. As emprésaisos e azulejos encerraram 0 ano
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de 2003 com ligeiro crescimento, tanto no mercadermo quanto em exportagdes. A
produc&o total no ano foi de 473,4 milhdes de41s % a mais que 2002. O total de metros
guadrados vendidos no Brasil superou em 5,8 % thyian chegando a 476,3 milhdes de
m2. J& no mercado externo, foram comercializadds #@hdes de f Em faturamento, as
indastrias alcangaram R$ 2,25 bilhées em vendasaercado interno e US$ 176,8 milhdes
no mercado externo (CERAMICA ELIZABETH, 2006 e ANEER, 2004).

De acordo com dados do Departamento Nacional déuB&o Mineral, os dois
maiores detentores de reservas de caulim sdo addsstnidos (58,4 %) e o Brasil (28,2
%). Em territério nacional, a saber, Amazonas, Rardmapda possuem as jazidas mais
expressivas, apesar do material ser encontrado wantiqades consideraveis em pelo
menos mais 13 estados dentre esses, o Rio Grardertioocupa a Ultima posicao da lista.

Figura 1 — Foto do Acumulado

O descarte de residuos gerado pelas industriasrdditiamento de caulim entre
os estados do Rio Grande do Norte e da Paraibdemchegativamente sobre toda a
sociedade. Na maioria das vezes esses residuestsados e dispostos clandestinamente
em locais como terrenos baldios, margens de rinaseruas das periferias das cidades.
(CONAMA n° 307, 2002).

Face aos prejuizos ambientais e consequentemestesomais, de saude e
econOmicos, resultantes da destinacdo inadequaskesdeesiduos se faz necessario o
desenvolvimento de critérios e procedimentos pagesiio dos mesmos. E necesséria
também a implantacdo de diretrizes publicas paedemr o processo de reducdo dos

Impactos ambientais.
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Outro aspecto importante € a viabilizacdo de psmsesle producédo de produtos
mais baratos que podem vir a ser desenvolvidosndazee uso desse residuo gerado e
disposto de maneira inadequada.

Este trabalho propde estudar as propriedadesdisicaecanicas dos residuos de
caulim provenientes do municipio de Equador nasdidos estados da Paraiba com o Rio
Grande do Norte e, verificar a sua aplicagcdo nancea branca, dessa forma, dando um
destino adequado a esse residuo, minimizando octmpanbiental causado pelo mesmo.
Desta forma, é necessario realizar um estudo deilidede do processo ceramico e
caracterizagdo do produto final. Para se atingia eseta, 0 presente trabalho segue as
seguintes etapas:

1) Selecéo de argila de carater caulinitico;

2) Coleta do residuo de caulim;

3) Caracterizagdo das matérias-primas;

4) Preparacao das matérias-primas;

5) Formulacao, conformacao e sinterizacdo dos sedpeprova preparadas;
6) Caracterizacdo dos corpos-de-prova.

O presente trabalho esta dividido em capitulosri@giro consiste na introducao,
com a apresentacéo do trabalho, contendo a jagifice os objetivos a serem alcancados; o
segundo composto pela revisdo bibliografica, oetescrelata os materiais e métodos
utilizados, o quarto capitulo os resultados obtidms suas respectivas discussdes; quintos
capitulos apresentam-se as principais conclus@es sexto e ultimo capitulo as referéncias

bibliogréaficas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma revisdo bibliografim aprange os temas: ceramica
branca, residuos industriais, residuo de caulimémaa-primas do Rio Grande do Norte,
legislacdo que deve ser obedecida pelos empreemdisnegue exploram 0S recursos
minerais, mineracdo e balanco econdmico do caubianacterizacdo da ceramica de

revestimento, assim como a apresentacéo do processaceramico.

2.1. CERAMICA BRANCA

S&o produtos ceramicos obtidos através da utikizagh argilas quase isentas de
oxido de ferro, apresentando cor branca, rosea remec claro quando queimadas a
temperaturas usuais de 950 °C ou 1250 °C. Daororayéucas de po-de-pedra porosa, com
absorcdo de 15 % a 20 %, como os azulejos e a kamigaria e as loucas de grés, com
absorcdo de 1 a 2 %, que sdo as mais usuais pa® Qi revestimentos nas industrias de

ceramicas de vanguarda, como as porcelanas.

A ceramica branca geralmente apresenta uma cobee € um esmalte ceramico

constituido de um vidro, um pigmento e um opaaifieaou um vidrado.

O setor de ceramica branca agrupa uma grande a&ddede produtos, tais como
loucas e porcelanas (utilitarias e decorativashit&dos e porcelana técnica, que se
diferenciam, entre outros fatores, pela temperadergueima e pela composi¢cdo da massa,
notadamente o tipo de fundente. A massa € do tipgposta, constituidas de argilas plasticas
de queima branca, caulins, quartzo e fundentesisf@ato, filito, rochas feldspaticas,

carbonatos).

Uma classificacdo usual da ceramica branca basemdeor em peso da agua
absorvida pelo corpo ceramico: denomina-se poraed@iando a absorgdo € zero (pode-se
admitir até 0,5 %); grésdo designados os materiais com baixissima abs(geé@mente
entre 0,5 % e 3 %); e lougau faianca, maidlica, pé-de-pedra) refere-se spasomais

porosos (geralmente superior a 3 %).
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Mineralogicamente, as argilas brancas sédo corgdguypor caulinita, mica (ilita) e
guartzo, podendo apresentar teores de esmectiiasevelmente clorita, sendo a caulinita,
geralmente, mal cristalizada e de fina granuloradii K. BOUGHER, 1995)

Os depositos de argilas plasticas para ceramice®nméo sao comuns. Assim, 0S
materiais estritamente classificados como "ball<lae encontram apenas no Reino Unido,
Estados Unidos e Republica Checa. Por outro ladem@nha, Franca, Brasil e alguns
outros paises possuem argilas plasticas de queanagbcom propriedades semelhantes (
BARBA et al, Espanha 1997).

Um grande problema atual da industria de ceramiaacha no Brasil é a falta de
jazidas de argilas plasticas com as propriedadesbddl clays" estrangeiras. Apenas duas
jazidas sedimentares sao conhecidas, a do munagp8&o Siméao (SP) e a do municipio de
Oeiras (Pl). Ambas as argilas tém composicdo gaimnsicmineralogica e propriedades
ceramicas semelhantes as das "ball clays" inglesaslp as argilas nacionais de referéncia
para a industria de ceramica branca. Outras arpiésicas, queimando com cor branca,
sdo usadas em substituicdo parcial ou total asaBfib Simdo em industrias de ceramica
branca nos estados do sul e sudeste, como assailggamunicipios de Suzano, Ribeirdo
Pires, Itaquacetuba, Jundiaopeba e Moji das Cii&fese Magé (RJ).

Buscando descobrir novos jazimentos de argilagigadspara ceramica branca no
nordeste do Brasil, em 1974 foram conduzidos estut argilas das varzeas do Rio
Capibaribe, PE, sendo identificadas argilas plastjgara uso tanto em ceramica branca
como ceramica vermelha. Seguindo essa diretriay) AGUSMAO et al mencionaram os
depdsitos de argila plastica para ceramica braacaiga costeira do nordeste do pais, se
estendendo do Estado de Alagoas ao sul do EstaBardéa, bem como, os jazimentos de
Oeiras no Piaui, havendo grande destaque as adgilb&unicipio de Alhandra na Paraiba,
cujas matérias-primas eram utilizadas por indistt@ Recife (PE), Natal (RN) e Campina
Grande (PB) e cujos jazimentos eram pouco conhgcido

H. S. FERREIRA et al analisaram argilas extraidaltdral paraibano, realizando
sua caracterizacao para fins ceramicos e constatgwa os limites de liquidez variaram de
48,0% a 56,0% e que os limites de plasticos vamada 22,3% a 27,1%. Os indices de
plasticidade situaram-se no intervalo de 20,9%,@%0verificando que todas as amostras
sdo consideradas altamente plasticas por apresentadices de plasticidade superiores a
15%.
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Tabela 2.1 — Limite de Liquidez, Limite Plastico dndice de Plasticidade (H.
S. FERREIRA et al 2003)

Amostra LL (%) LIP (%) 1™ {%a)
A 6.0 254 A6
B 330 223 0.7
C A0 202 26,58
D 45.0 27.1 20,9

A composicdo quimica das amostras indica que osdeate FgO; sdo baixos nas
amostras B, C e D e elevado na amostra A. fD Kresente na amostra A esta
provavelmente relacionado a uma possivel preseecanida. A presenca de MgO na
amostra B esta relacionada a provavel presencandectita, que € dificilmente identificada
por se encontrar em pequena quantidade e geralnaelgeda as faces do material

caulinitico.

Tabela 2.2 — Composicdo Quimica as Amostras (H. BERREIRA et al 2003)

Amosiras Composigio Ouimica (% em massa)

PF* Si0,  Fe,0, ALO, a0 MgO NaO KO R

A 12,60 4934 687 050 3350 * 240 0 300 NDY
B 13,95 51.02 1.35 3212 * 0,73 * - MI*
( 13,17 537.20 1,60 27.68 * ® % = ND*
[ 11,97 5227 %11 L * * * * 1.15

As propriedades fisico-mecanicas das amostrasagidadH. S. FERREIRA et al
2003) mostram tensao de ruptura a flexdo apds eecagll0 °C variando de 1,70 a 4,52
MPa. Comparando com os valores indicados em litergiara a argila Sdo Siméo (3,90 a
5,12 MPa), observa-se que os valores obtidos &ifgroha geral, inferiores aos indicados
para a argila Sdo Simédo. De acordo com classificdgdliteratura os valores obtidos séao
considerados medianos, com excecdo da amostrgaitetisao de ruptura seria classificada

como intermediaria superior.
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Tabela 2.3 — Propriedade fisico-mecanicas Visandm$ ceramicos das
amostras (H. S. FERREIRA et al. 2003).

Amostras  Temperatura  RL* AAY TRE: Cor

() (") (%a)  iMDPa)

A 1o 000 - 4,52 .
1250 TA0 0 5T6 1T A4R Vermelho*
1450 900 271 2836 Marrom®

B 10 0.24 - 150 -
1250 534 215 327 Cremse
1450 603 076 5237 Creme

' 10 037 - 1.70 -
1250 4,84 1,20 3587 Creme
1450 554 075 AR9| Creme

D 1 080 - 250 -
1250 6,75 304 2244 Branca
1450 10,37 2,30 3821 Creme

Apos estudos e analises dos resultados, H. S. FEHRR& al 2003 verificaram
que as amostras apresentaram uma fracdo argitadaiem torno de 36% a 50%, que as
argilas eram constituidas basicamente por mataidinitico e pequenos teores de quartzo
e material acessorio e apresentaram valores dgémsia mecanica, apés secagem absorcéo
de agua e porosidade, ap0s queima dentro da fatkaada na literatura, bem como

apresentaram cores claras ap0s queima em tempeardtuaté 1450 °C.

2.1.2 REVESTIMENTO E MATERIAIS CERAMICOS

O revestimento ceramico € um material muito antjge era utilizado apenas pela
nobreza. Nesta época o0s azulejos eram ricamenteadi®es pelos artesdos ceramistas e iam
revestir as paredes dos grandes palacios. Gragaslacdo industrial em massa e a evolucao
tecnoldégica o revestimento ceramico tornou-se agEsa todas as camadas sociais e as
possibilidades de uso cresceram muito. Atualmerigtezn revestimentos ceramicos para
todos os tipos de ambientes: areas comerciaisstinais, residenciais, fachadas, piscinas etc.
Suas caracteristicas de impermeabilidade, estatddidde cores, facilidade de limpeza,
resisténcia a abrasdo e a manchas somadas a sza kstética fazem do revestimento

ceramico o produto ideal para atender as suassidadss.
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A producdo de materiais ceramicos compreende umgééreia de etapas de
manufaturas para o processamento de sélidos eldigjusendo que, pelo menos uma das
etapas consiste em fazer com que ocorram reacddsmeperaturas elevadas para que 0s
produtos ceramicos adquiram as propriedades (d#sgjatias.

As principais etapas do processamento dos matededsnicos podem ser agrupadas
da seguinte forma: preparacdo das matérias-pric@sirfuicio e mistura), conformacgéao

(extrus&o, prensagem, colagem), processamentoctéazcabamento. (JORDAO, 1988)

Por meio de um processamento adequado, as prageediessas matérias-primas
sdo alteradas em composi¢ao quimica, em estrutigtalina e no arranjo das diversas fases
componentes. (SANTOS, 1989).

Os materiais ceramicos sdo fabricados a partir deemas-primas que incluem
argilas, quartzo, caulim, feldspatos, magnesitamita, além de matérias-primas sintéticas
como carbeto de silicio (SiC), corindon (Al203ganiato de bario, etc. (JORDAO, 1988).

Os materiais ceramicos de revestimento, dada adgraariedade de tipos de
produtos, utilizam as mais variadas matérias-primlggsimas tipicas de produtos de ceramica
vermelha, outras tipicas de produtos classificadoso ceramica branca e outras

intermediarias entre um tipo e outro de materigdméco. (JORDAO, 1988).

De uma maneira muito genérica, na fabricacdo deerma@ ceramicos de
revestimentos, sdo usadas matérias-primas: plastieagila, caulim e filito e ndo plasticas -

guartzo, calcita, dolomita, talco, feldspato, fpa®ides.

2.2 RESIDUOS INDUSTRIAIS

A década de 70 foi a década da agua, a de 80década do ar e a de 90, de

residuos solidos, conforme Cavalcanti (1998).

Os problemas relacionados com a geracao de ressdlidss e suas implicacdes na
saude, meio ambiente e qualidade de vida tém savadp nas Ultimas décadas
particularmente pela falta de politicas instituaisrpara o setor.
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No tocante as normas relacionadas aos residuaosaiifo se tem uma politica
definida em lei apesar da existéncia de projetsitando no Congresso Nacional ha alguns
anos. Com isso, fica evidente a lacuna na legislagé®e estabelece a Politica Nacional
contendo diretrizes gerais, bem como a disciplioAres essa questdo. Entretanto os
instrumentos legais existentes encontram-se patrognte nas Normas da ABNT, de forma

pontual e assistematica.

O crescimento populacional e o desenvolvimentacatisles tém contribuido para o
aumento da producao per capita de residuos gepafloflomem, que geralmente agravam o
quadro ambiental, uma vez que a falta de novalegias, de politicas gerenciais e de
educacgdo ambiental levam a disposicao inadequadeedimuos.

A reutilizacao surge como uma ferramenta indispezig#ara viabilizar a disposicao
destes residuos, transformando-os em matéria-prima.

De acordo com a revisdo feita por SANTOS (2001)dtes industrial € um
material resultante de processos industriais owfaturados e desprovido de utilidade por
parte de seu possuidor. Esse tipo de residuo podsemtar-se nos estados soélidos ou
liquido, bem como ser inerte ou perigoso em relac8aude humana e ao meio ambiente.
Quanto ao grau de periculosidade, segundo a noBR-10004, sdo definidos em trés
categorias de residuos industriais sélidos: ajluesi perigosos, classe | — sdo aqueles que
apresentam caracteristicas tais como: inflamabiéideoxidade, corrosividade, reatividade e
patogenicidade; b) residuos nado inertes ou clakse $80 aqueles que apresentam
propriedades a combustibilidade, a biodegradakiédau a solubilidade em agua; c)
residuos inertes ou classe Il — definidos comcebepuque em ensaio de solubilizagcdo dos
residuos, apos sete dias de agua solubilizadaempaesondi¢cdes de potabilidade, exceto
pela cor, turbidez e sabor.

O lixo gerado pelas atividades agricolas e indaist® tecnicamente conhecido
como residuo e os geradores sdo obrigados a cdiagerenciamento, transporte,
tratamento e destinacdo final de seus residussaeresponsabilidade € para sempre. O lixo
domeéstico € apenas uma pequena parte de todo prbdozido. A inddstria é responsavel
por grande quantidade de residuo — sobras de camderal, residuos gerados pelo
beneficiamento de caulim, refugos da indlstria hegeca, residuo quimico e gas e fumaca
lancados pelas chaminés das fabricas.

O residuo industrial € um dos maiores responsgweliss agressoes fatais ao

ambiente. Nele estédo incluidos produtos quimic@sceto, pesticidas, solventes), metais
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(mercario, cadmio, chumbo) e solventes quimicosagmeacam os ciclos naturais onde séo
despejados. Os residuos sélidos sdo amontoaddsreadns; os liquidos sédo despejados em
rios e mares; 0s gases sao lancados no ar. Assiaide do ambiente, e conseqiientemente
dos seres que nele vivem, torna-se ameacada, pobsmad a grandes tragédias.

O consumo habitual de agua e alimentos - como pe&igedgua doce ou do mar -
contaminados com metais pesados coloca em risadde sAs populacdes que moram em
torno das fabricas de baterias artesanais, indéstieé cloro-soda que utilizam mercurio,
indUstrias navais, siderurgicas e metallUrgicaseoorisco de serem contaminadas.

Todo processo industrial estd caracterizado pedodaesinsumos (matérias-prima,
agua, energia, etc.) que, submetidos a uma tranafdo, dao lugar a produtos,
subprodutos e residuos.

Quando se fala em meio ambiente, no entanto, oemd@po imediatamente pensa
em custo adicional. Dessa maneira passam despgiseds oportunidades de uma reducéo
de custos. Sendo 0 meio ambiente um potencial des@s ociosos ou mal aproveitados,
sua inclusédo no horizonte de negécios pode resntaatividades que proporcionam lucro
ou pelo menos se paguem com a poupanca de enardeautros recursos naturais.

Neste sentido, para proporcionar o bem-estar daulaggo, as empresas
necessitam empenhar-se na manutencdo de condigdedvsis de trabalho; seguranca,
treinamento e lazer para seus funcionérios e faregi contencéo ou eliminagcéo dos niveis
de residuos téxicos, decorrentes de seu processotmo e do uso ou consumo de seus
produtos, de forma a ndo agredir o meio ambient®mea geral; elaboracdo e entrega de
produtos ou servicos, de acordo com as condicOgsaelade e seguranca desejadas pelos

consumidores.

2.2.1 ESTRATEGIA DE MONITORAMENTO DOS RESIDUOS

O custo do controle ambiental e da recuperacdo dmre coberto pelos
beneficiarios da mineracdo, em ultima anélise pplegos dos bens minerais. A Unica
pratica de repassas este custo é através das aBpfels devem apresentar um
planejamento prévio de controle de recuperacdoxdcugdo deve ser fiscalizada e a
recuperacdo acompanhada até a estabilizacdo fsalpraticas nefastas usadas pelas
empresas de todo o mundo de minerar e em seguitlauata faléncia sem recuperar, sdo
controladas pela exigéncia de depdsito de uma oaugée € devolvida a medida que a
mineracdo se desenvolve, até a recuperacao fiallas-no controle e na recuperacédo sao
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supridas utilizando os recursos do calcdo. Este dev de valor inicial suficiente para
cobrir o custo total do controle ambiental e daipecacdo (MACEDO, 1998).

SZEKELY E TRAPAGA (1995) propuseram um novo conzgiaira o ciclo de
materiais, no qual os residuos gerados em cada @tapprocessamento devem ser
utilizados como matéria-prima para obtencédo deosyirodutos. O novo ciclo de materiais
envolve: estrutura, propriedades, processamentseceacdo e energia, minimizacado dos
residuos e fatores de custo. Esta nova perspedtivaiclo de materiais baseou-se no
redirecionamento da industria para aplicacdes ,canseriormente voltada principalmente
para a area militar, na preocupacao com o cons@amergia e com a geragao de residuos,
bem como a fortificacéo da legislacdo ambientat@io o mundo

O impacto da atividade extrativa sobre o territogioo meio ambiente pode
manifestar-se sob varios aspectos e com incidénai@adas de acordo com a localizagcéo
geografica e a situagcdo morfoldgica local, com raetisdo de lavras adotada e com a
tecnologia empregada.

As possiveis agressdes ao meio ambiente peladiiadide mineracdo podem ser
perfeitamente controladas, desenvolvendo-se unoplanlavra racional, aproveitando os
residuos dos blocos para confeccdo de paralelempednstruindo aterros e muros de
contencdo que evitem o carreamento de fragmentoaat@s e areia para 0s mancais e
lagos, quando em contato com aguas de chuvas (MECASTRO, 1989)

Estudos sobre o impacto ambiental causado pelaladi® mineraria de caulim,
mostram que por sua propria natureza, alteram magigfies ambientais. Os trabalhos de
lavra iniciam-se com a pesquisa para a caractéadzdg corpo e qualidade do minério e se
estendem até o beneficiamento e transporte dodupssi A extragdo de um volume
expressivo de argila e de materiais rochosos, dastas suas fases, envolve atividades que
provocam impactos para o meio fisico e biotico &ratam problemas socio-econémicos.
Alguns desses impactos dependem de fatores comal¢ipninério, técnicas de extracéo e
beneficiamento, o que requer diferentes medidas gpaecuperacdo ambiental (Williams et
al., 1997).

Do ponto de vista quimico, o beneficiamento do icaybode causar seérios
impactos ambientais. Entre as substancias poliedowe podem estar contidas nos
efluentes dessas industrias destacam-se o Al, rFe, Aossivelmente, Cd. Esses efluentes
podem, ainda, conter elevadas concentracdes de @wifiirico, razdo pela qual algumas

industrias instalam filtros de cal na saida daalgscdesses efluentes (Silva, 1997).
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2.2.2 RESIDUOS INDUSTRIAIS COM ALPICACAO NA INDUSTR IA
CERAMICA

Muitos trabalhos vém sendo desenvolvidos com raspeireciclagem e ao
reaproveitamento de residuos proveniente de difsseprocessos industriais como nova
matérias-prima ceramicas. De modo geral, as paigipetas propostas sdo a atenuagdo do
problema ambiental e o estudo da influéncia ddslues nas propriedades do produto final,
visando também o ganho econdmico. Estes residdostiais sdo incorporados a argila,
devido ela ser um material de composi¢cdo quimiceda e, portanto, com condi¢des de
incorporar novos materiais sem prejudicar as sugwipdades.

A incorporacdo de residuos nos processos ceranmguga sempre obter pelo
menos trés vantagens: a reciclagem e inertizacdogedbdduos frequentemente poluentes e
de dificil eliminacdo, economia de matérias-prireasonsequentemente aumento de vida
uatil das jazidas e reducdo dos custos. Na realidadge alternativa ainda tem como ganho,
efeitos positivos nas propriedades dos produtaamieos semi-acabados e acabados, ainda
que em alguns casos, o desempenho possa piorarlgeims aaspectos. Esses afeitos
influenciam em todas as fases do processo (moldageoagem e sinterizacdo) e tem
repercussdao em propriedades dos produtos acabaosdmo: retracdo, porosidade,
absorcgéo e resisténcia mecéanica (MARSIGLI, FABRD&NDI, 1999).

Objetivando desenvolver materiais altamente regisseas condicdes ambientais e
obter produtos com caracteristicas comerciaisoséastudos tém-se detido a andlise de
comportamento de vitrificacdo e formulacfes obtigata mistura de varios tipos de
residuos (industria metallrgica, da mineracdo,idim\etc) com cinzas volantes. Em alguns
desses trabalhos foram oportunas a adi¢cdo de asf#imas convencionais a formulacao
(MISHRA et al., 2000; CRESPO & RINCON, 2001).

DAN & SARKAR (1991) avaliaram a utilizacdo de umsiduo lateritico na
obtencéo de tijolos. Laterita € uma mistura dedtexs de minerais primarios e neoformados
(geotita, gipsita e caulinita) e quartzo em menmngidade. O residuo foi misturado com
acido fosforico (HPQ,) em cinco percentuais (1-5%), atuando com um teyaeativo, e
agua para manter a umidade préoxima de 10%. As asdstram compactadas em matriz
rigida cilindrica. Foi mostrado que a adicdo ded@didlico aumentou suavemente a
densidade e diminuiu a absorcdo de &gua dos tij@teyiticos, consequentemente

reduzindo o nivel de porosidade. A resisténciarapressao dos tijolos aumentou com a
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elevacédo da temperatura de queima, sendo questéresa obtida foi superior a aquela
alcancada em tijolos argilosos comum. Além disss, tigplos latiriticos obtiveram

resisténcia mecanica a absor¢do de agua adeqaaeias500C durante 5 horas, resultando
em economia de energia.na tabela 2.4 (DAN & SANKAB91) resume as propriedades
fisicas obtidas para as amostras desse materiafai¥a de valores para algumas
propriedades pode ser explicada pela variacdo reemteal de acido fosforico adicionado.
Uma adicao de 205 % dePy, ja foi suficiente para garantir as especificagéenicas dos

tijolos comuns.

Tabela 2.4. Propriedades fisicas dos tijolos lateitos (DAN & SANKAR, 1991)

Propriedades Valores
Resisténcia a Compresséo (Mpa) 8,0—-25,0
Retracao Linear de Secagem (%) 0,02 -0,03
Durabilidade sob condi¢des atmosféricas normais Boa
Resisténcia a Combustéo Alta
Propriedades plasticas Boas
Uniformidade Dimensional Muito boa
Absorcdo de agua (%) 10
Densidade Bulk (g/ci 1,5-18
Dureza Rockwell C 15-5

As massas utilizadas na industria ceramica trasitisédo de natureza heterogenia,
geralmente constituidas de materiais plasticosoeptésticos, com um vasto aspecto de
composic¢oes, motivo pelo qual permitem a presepgaateriais residuais de varios tipos,
mesmo em percentuais significantes.

De acordo com suas caracteristicas e influéncidsesas propriedades das
formulacdes e corpos ceramicos, pode-se agrupaesiduos solidos, quando absolvidos
pela industria em: redutores de plasticidade, fotede combustiveis, cinzas volantes, e
radioativos.

Os residuos redutores de plasticidade caractersezapor serem materiais friveis
que, quando adicionados as massas ceramicas, proaceducdo de sua plasticidade; em
geral eles sdo provenientes das industrias de ag@er e beneficiamento mineral,
apresentando composicdo quimica e granulométristarite varidvel, dependendo da

origem dos materiais. As quantidades de residucsrporados as matrizes ceramicas
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podem variar entre 10 e 60%, provocando ligeiradangas nas propriedades mecanicas,
retracao e absorcao de 4gua (SABRAH & EBIED, 1987).

Os residuos fundentes apesar de diminuir a temparde maturacdo dos corpos
ceramicos, ndo necessariamente por si sO, possibilima adequada maturacdo do corpo
(MONTANO et al, 201) ou a formacdo de vidros conracteristicas adequadas ao
processamento ceramico.

Os residuos combustiveis sdo provenientes de paxaesdustriais que contém
elevado teor de substancias organicas e Ihes eomfaito poder calorifero. Esta categoria
inclui os residuos das estagfes de tratamentcstthics urbanos, residuos da exploragédo de
carvao, residuos da industria téxtil e de curtumsiduos derivados de extracdo e refino do
petréleo e da industria do papel e da madeira.

A utilizacdo de carvdo como combustivel em centtarsnoelétricas produz
residuos, designados cinzas volantes, que chegamer 16% de carbono incombustivel e
possuem caracteristicas fisico-quimicas extremadifégrenciadas em funcao, sobretudo,
do tipo de carvdo e de fornos utilizados, sendo uemenoelétrica de porte médio
responsavel por centenas de toneladas de cinzasrmmor Essas cinzas volantes séo
correntemente depositadas ou utilizadas como atesrgue causa um impacto ambiental
altamente negativo, em virtude da potencialidadixtéacao de substancias toxicas para o
solo e o lencol freatico, da mudanca de compos{@mentar da vegetacdo que cresce nas
circunvizinhancas dos depdsitos e do aumento deeel®s toxicos através da cadeia
alimentar (EROLet al, 2000)

Os residuos radioativos ndo sdo necessariamensedeados matérias-primas
ceramicas a néo ser que estejam trabalhando comriamatnucleares; todavia, esses
residuos sdo, ha muito tempo, incorporados aosriaiateeramicos, a fim de se poder
armazena-los de forma mais segura, enquadranamis®, como residuos absolvidos pela
industria ceramica.

L. N. L. Santanaet al estudaram o efeito da utilizagdo do residuo do
beneficiamento do caulim na producao de blocoshageceramicos. Para realizacdo desse
estudo o residuo foi caracterizado através da rdetecdo da analise quimica por
fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X, igeal térmica diferencial (ATD) e
termogravimétrica (TG), determinacdo da distriboicdo tamanho de particula e
microscopia eletrénica de varredura (MEV). O regithi seco a 110°C e desaglomerado
em moinho de bolas. Apés breve desaglomeracéao erialaoi passado em peneira com

abertura de 991 um para a retencao do materiadgroscerca de 6% em massa. O restante
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do material foi reconduzido ao moinho de bolas pmlsaglomeracdo e moagem e em
seguida passado através de peneira com abert@@0dem. Em seguida foram preparadas
formulacdes através da mistura a seco em mointbolds por 2h do residuo de caulim e da
argila vermelha. Foram confeccionados corpos-degode 60 mm x 20 mm x 5 mm por
prensagem uniaxial de 25MPa e de 200 mm x 20 mmmun5por extrusdo Os corpos-de-
prova foram queimados a 800, 900 e 1000°C.Os calpgsova queimados foram
submetidos a ensaio de caracterizacéo fisica, ceterndinacdo da absorcdo de agua e
modulo de ruptura a flexdo pelo método dos trésgso\pos estudo, determinou-se que: a
incorporacdo do residuo em formulacdes para praddeijolos e telhas é uma excelente
alternativa para a reciclagem do residuo de cawdangdo possivel a incorporagdo de até
50% de residuo em formulacdes ceramicas para augiodde tijolos e telhas. O que
representa uma significativa economia de matémiasas, nem sempre abundantes, para os
produtores cerdmicos e uma alternativa economicmeavel, devido ao seu grande
volume de produgéo, para os mineradores e berdigia de caulim para a reciclagem de

seus residuos.

2.2.3 RECICLAGEM DE RESIDUO INDUSTRIAL

Pesquisas sobre reciclagem de residuos industBaissendo desenvolvidas em
todo o mundo. No Brasil, diversos pesquisadores it@ensificado estudos sobre este
assunto. A reciclagem pode ser classificada comnoapia, secundaria ou reaproveitamento.

O reaproveitamento de residuo pode ser entendich® s@ndo um “re-emprego
ou uma reutilizacdo de um produto para determifiadéidade que ndo seja a mesma que
gerou” (GNR, 1996).

O reaproveitamento de residuo pode ser entendidm gendo uma forma de
utilizad-lo sem que haja necessidade de submetéylmakluer processo de beneficiamento,
tal como: britagem ou moagem (LEVY, 1997).

De acordo com WASTER AGE (1992) na América do Nerteespecial nos EUA
a reciclagem é vista como um mercado altamentévehpela iniciativa privada. Muitas
empresas possuem equipamentos sofisticados, o agi@ aumentando a qualidade do
produto reciclado e a eficiéncia do sistema.

A reciclagem e a reutilizacdo de residuos como s:awateriais ultrapassam,

entao, o conceito da analise de resisténcia mecénéstabilidade dimensional de um novo
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produto e deve ser inserida em um contexto maial gk avaliagdo ambiental. Essa
avaliacdo envolve um melhor conhecimento do prodetoconsequentemente a
caracterizacao e analise do seu comportamento (ZEWNTE E CHERIA, 1996).

A vantagem mais visivel da contribuicdo ambientafteticlagem € a preservacao
dos recursos naturais, substituindo por residuodpnmgando a vida util das reservas
naturais e reduzindo a destruicdo da paisagemafadiora

Segundo DIAS & JOHN (2001) a reciclagem vislumbsaseguintes beneficios:
eliminacdo das despesas com descarte, eliminacii@alttos de depositos — focos de
problemas — melhorias das condi¢cdes de insalulwidaglisuais no entorno das cidades
produtoras, reducdo da exploracdo de agregadormisatucom preservacdo das areas de
terra com potencial produtivo, instalacbes de natigidade produtora — geracdo de
empregos, mudanca cultural na cidade e regido @onizacdo das atividades sustentaveis
e fontes de novos recursos para as industrias.

Tradicionalmente, residuos sdo dispostos em ateerosnuito geralmente
descartados diretamente no meio ambiente, sem ugralgfocesso de tratamento ou
imobilizacdo. Todavia, alternativas de reciclagéoueeutilizacdo devem ser investigadas
e, sempre gue possivel, implementadas. A abordagdiental mais recente objetiva obter
o desenvolvimento sustentavel, minimizando o dé&scde materiais, estimulando o
reaproveitamento dos residuos gerados nos diveetosges da economia. (R. R., Menezes
et al).

A reutilizacao e a reciclagem de residuos, aptecdao de suas potencialidades
sdo consideradas atualmente alternativas que paedetnbuir para a diversificagdo de
produtos, diminuicdo dos custos de producado, femetatérias-primas alternativas para
uma série de setores industriais, conservacao aesms ndo renovaveis, economia de

energia e, principalmente, melhoria da satude dalpo§o.

2.3 MATERIAS-PRIMAS DO RIO GRANDE DO NORTE

2.3.1.CAULIM

O caulim é o nome comercial dado a uma argila larame quase branca,
constituida essencialmente de caulinita. H4 maisésemil anos, os chineses ja usavam o
caulim para fazer porcelana (ROSKIL, 1996). GRIM98) define caulim como sendo uma

rocha constituida de material argiloso, com ba&ay tle ferro e cor branca. Os caulins sao
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silicatos, cuja composicdo quimica aproxima-se #g©A2Si0.2H,0, contendo outros
elementos como impurezas.

O caulim ceramico deve possuir um teor de caulieittie 75% e 85% e néo ter
minerais que afetem a cor de queima, como,®@4-€ujo teor deve ser menos que 0,9%, de
modo que a cor de alvura, apés a queima, estdfxaade 85-92.

O caulim, quando queimado, sofre transformacdendguimicas e termomecanica
que afetam o comportamento do produto apresentarapiedades especificas, tais como:
retracdo linear de queima, absorcdo de agua, padssiaparente, massa especifica, médulo
de ruptura a flexdo e compressao. Durante o0 procdssqueima o caulim apresenta
comportamento distinto, como mudanca de fase,g@vidimensional e perda de massa.

Essas propriedades sdo afetadas dependendo de &awalizada cada etapa de
processamento, da composi¢cdo quimica e mineral@psamesmos e, principalmente, da
temperatura e do tempo em que as pecgas sdo suasnetitina curva de queima.

A morfologia do caulim tem particular importanciar@ o uso em cargas e cobertura
de papel. O tamanho, a distribuicdo, a estrutueaferma de suas particulas influenciam
diretamente em suas propriedades reoldgicas, @ubkcid alvura (Hurst & Pickering Jr.,
1997). Suas especificacdes de uso sdo baseadaftodonde preparacdo ou purificagdo
industrial e em caracteristicas fisicas e quimasgecificas das industrias a que se destinam
(Comig, 1994).

Tabela 2.5 — Reserva de Caulim 2000

Minéric
UF Total
Medida Indicada Inferida
AP 245374632 115.738.000 - 361.112.632
Al 1.586.500.400 995,273,000 - 2.581.773.400
BA 6.308.505 2.649.550 2651.298 11.609.353
CE 138.065 - - 138.065
& 17.360.814 10.319.028 51,564,500 79.244.342
MG 9.070.104 4.439.714 2731.318 16.241.136
PA 249.337.049 300.540,334 218.757.763 768.635.146
PR 194,275 144,000 19,000 357.275
PR 35.561.819 8093931 9.607.361 53.263.111
PE 1.514.247 - - 1.514.247
=] 3,290,804 1.212.083 88E.656 5.389.543
RY 563,749 28.762 - 592511
RN 987.128 727.000 - 1.714.128
RS 7.008 885 - - 7.008.885
se 59461.018 17.144.805 5.057.480 76.605.823
sp 37.382.506 23.684.620 23.009.721 84.076.847
Totaf 2.260.054.006 1.485.153.593 | 323.687.739 |4.068.895.338

Fonte: DNPA-DIRIN
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As principais aplicacOes industriais do caulim uech: ceramicas, cargas para
tintas, borrachas, plasticos e cobertura para p@reart & Zbik 1998). No Brasil sua
utilizacdo esta distribuida em: industria de pgp8%o), disperséo de tintas (15%), artefatos
de borracha (12%), refratarios (11%), ceramicas) (é%nseticidas, adubos quimicos e
outras aplicacdes (Petri & Fularo, 1983).

Segundo o Anuéario Mineral Brasileiro (DNPM, 19943, reservas brasileiras de
caulim sdo de 708.296.856 ton., demonstrando quétinga década houve um acréscimo
de cerca de 13,1%. Essa situacdo pode ter siddoonada pela maior fiscalizacédo, que
promoveu a reavaliacdo das areas e concessOevrds, latravés de novas pesquisas e
aprovacoes de relatorios de pesquisa.

Os tipos de caulim variam de acordo com suas @afstitas fisicas: alvura, grau
de cristalizacdo, opacidade, viscosidade, formadesculas etc.

Murray (1986) considera que o vasto campo de adlandustrial do caulim
deve-se as suas caracteristicas tecnoldgicas: @armnte inerte branco ou quase branco,
tem capacidade de cobertura quando usado como migreeeforcador para aplicacdes de
cargas, possui baixa condutividade térmica e e#trmacio e pouco abrasivo e €

competitivo com 0s materiais alternativos.

Além de conferir certa cor branca a massa cerangcaaulim € um suporte
fundamental de Oxido de aluminio {®%), o qual, durante a fase de vitrificacdo da peca,
regula a reacdo de equilibrio. Na verdade, durantpieima a temperaturas superiores a
1000°C, o caulim se converte para mulita,(Al2Si0,), formando uma fase vitrea que,
devido a sua estrutura , atua como esqueleto,gsapaodutos resultantes, além de contribuir
para o aumento da resisténcia mecanica e reducdefdanacao piroplastica (na etapa de
queima da fabricacdo de revestimentos ceramicopeeas sdo submetidas a temperaturas
elevadas e podem sofrer deformac¢des causadasp®laratura, descaracterizando o formato
do produto A deformacé&o piroplastica surge como eoraseqiéncia do excesso de fases
liquidas formadas durante a queima, ou mesmo dasidade reduzida das mesmas) durante

0 processo de queima.

Quando se necessita de uma peca branca, isentacdédade, muitos fabricantes de
porcelana utilizam somente o caulim, como a pagtardila necessaria para a composicéo da
peca. No entanto, o caulim apresenta uma pequestcplade quando comparada a outras
argilas. Portanto, quando se trabalha com a proddedecas onde é necessario certo indice
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de plasticidade da argila, para auxiliar na moldagerna-se indispensavel a adigcdo de outras
argilas plasticas.

Como as particulas de caulinita sdo maiores doaguee argila plasticas, com as
guais sédo misturadas, elas aceleram o processoldagem da massa ceramica, uma vez que

sao mais permeaveis a passagem de agua.

A alta refratariedade do caulim permite o seu uso grande parte de pecas
refratérias. O revestimento de forno, por exemglfgito, normalmente, com uma mistura de
50%de caulim e 50% de silica.

Na fabricacdo de revestimentos ceramicos esmaltadadicdo de caulim deve-se,
principalmente, a sua capacidade de manter a kdsalei da suspensdo aquosa das particulas
(barbotina - A barbotina é uma suspensao de pksicdlidas das matérias primas ceramicas
em agua. Ao depositarem-se nas paredes do molepmsticulas vao comecando a formar a
parede da peca que se desgjaformar) de frita, aplicado sobre o biscoito oacd , a fim de
obter uma camada consolidada de esmalte que foxntamlo durante a queima (Belda et al.,
1998).

2.3.1.1 MINERACAO DO CAULIM

A atividade mineradora de caulim, por sua propatureza, altera as condi¢des
ambientais. Os trabalhos de lavra iniciam-se casguisa para a caracterizacdo do corpo
e qualidade do minério e se estendem até o bemefitito e transporte dos residuos. A
extracdo de um volume expressivo de argila e derragt rochosos, em todas as suas fases,
envolve atividades que provocam impactos para oo nfigico e biotico e acarretam
problemas sécio-econdmicos. Alguns desses impalgpsndem de fatores como tipo de
minério, técnicas de extracdo e beneficiamentouy® gquer diferentes medidas para a

recuperacdo ambiental (Willianes al, 1997).

O Brasil € um grande produtor de matérias primadnaeas, em virtude do grande
namero de jazidas de argilas que possui, nas dveén®as da indUstria ceramica. Todavia a
grande maioria destas reservas natural € descdahagcipermanece indevidamente estudada,

ndo havendo assim dados técnico-cientificos quentamn sua utilizacdo e aplicacao



2.REVISAO BIBLIOGRAFICA 32

industrial, bem como sua utilizacdo de maneira mai®nal e otimizada por parte do setor

industrial.

Embora exista uma preocupacédo ambiental, por plseempresas e dos 6rgaos
ambientais, a industria do caulim ainda causa tivamss, tais como a producdo excessiva de
particulados, gerados durante o transporte dencafriatéria-prima bruta) e producédo de
residuos (residuos). Esses residuos, quando semosformam-se em poé e, pela acdo dos
ventos, esse po espalha-se pelas ruas e avenddiaisidp o ar e comprometendo o aspecto
visual do local onde a empresa atua. Segundo Emagat (1992), empresas localizadas em
centros urbanos séo as mais prejudiciais no q@e @aresses impactos.

2.3.2 RESIDUO DE CAULIM

A demanda continua por maiores indices de prodiaiild@ na economia mundial
levou ao rapido decréscimo dos recursos naturagsreesmo tempo, a geracao de grandes
guantidades de residuos e sub-produtos, a maielés tdo reciclados diretamente. Nos
altimos anos diferentes setores industriais témo sidencionados como fonte de
contaminacado e poluicdo do meio ambiente, devidensmes quantidades de residuos
produzidos.

A induastria da mineracdo e beneficiamento de caélimm importante segmento
da industria mineral do estado da Paraiba e pariia Grande do Norte com importante
papel econébmico e social em varias regides do &stawtretanto, produz uma enorme
guantidade de residuo por ano. Dois tipos de residdfio gerados pela industria de
processamento do caulim, um oriundo da primeirpaetio beneficiamento, separacdo da
areia do minério caulim, que representa cerca & @0 total do residuo produzido e é
gerado pelas empresas mineradoras em etapa log@aapdracdo. O outro residuo origina-
se na segunda fase do beneficiamento, que compergendessos de tratamento a umido
que objetivam separar a fracdo fina do minériofijgariddo o caulim, mas que geram um
residuo na forma de lama.

A maioria do residuo gerado pela industria do cadlj em geral, descartada em
campo aberto e em varzeas de riachos e rios, @cajsa varios danos ao meio ambiente,
com agressao a fauna e flora da regido e a saudepddacdo. Essa postura das empresas
da regido vem sendo alvo de severas fiscalizacOesparte dos Orgdos de protecao

ambiental, fazendo com que o residuo gerado t@nera fonte de custos para as empresas
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e um limitante no aumento de suas producdes. Oviglianbra um grande potencial de
lucro para as empresas que poderem reaproveitamcogporar esses residuos em suas
linhas de producéo.

Recentemente, consideravel esforco vem sendo diedamss estudos e pesquisas
visando a reutilizagdo e aplicacdo segura dos uesicriginados das inddstrias de
mineracdo e beneficiamento mineral. A maioria deestudos mencionou que os residuos
podem ser considerados importantes recursos nsrsgaindarios.

R. R., Menezeset al (2007) estudaram a possibilidade do uso do resiik
beneficiamento de caulim em massa ceramica. A ceiggm quimica do residuo de caulim
mostrou a presenca de Si® AlLO; como principais constituintes e BB, K.O e TiG em
menores proporcdes. Observaram também uma elevadmtidpde de fundentes

(particularmente KD) no residuo de caulim.

Material SIOz A|203 FeOs; | KO3 T|02 CaO MgO Na,O P.F.a

R. de Caulim 52,68 33,57 | 0,93 5,72 0,12 - - - 6,75

O difratograma do residuo de caulim estudado poRRMenezes et al. (2007)
indicou a presenca de fases cristalinas; essas fasam: caulinita, quartzo e mica
concluindo, desse modo, que a mica € provavelmerftmte da elevada quantidade de
potassio observada na composi¢cao quimica, o queaigde uma possivel acdo fundente do
K,O em baixas temperaturas (em torno de 900°C), édaeaddo a densificacdo, com a
formacao de fase liquida pode n&o ser observada.

C - Caulinita
M - Mica
Q - Quartzo
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Figura 2.1 - Padréo de difracéo de raios - X do réduo de caulim.
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O autor estudou também as curvas das analisescéémifierencial (ATD) e
gravimétrica (TG/DTG - diferencial da curva termmgmétrica) do residuo de caulim.
Segundo 0 mesmo, a curva de ATD apresentou umeguidotérmico em torno de 580°C,
provavelmente associado a desidroxilagdo da ctalemum pico exotérmico em torno de
980°C, provavelmente relacionado a nucleacdo deéanGlom base na curva de TG e DTG
observa-se uma acentuada perda de massa entre 8B0°@ e entre 780 e 860°C,
associadas provavelmente com a desidroxilacdo dlinita e da mica respectivamente.

Verifica-se uma perda total de massa de 6,5%.
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L. N. L. Santana e outros estudaram a distribug@@damanho de particulas do
residuo de caulim e verificaram que o residuo aptasum tamanho médio de particulas de
54,35um e uma larga distribuicdo de tamanhos, cag=6 um, Dsp = 58 um e Dy = 130
um. Observaram uma distribuicdo de tamanho de p&sienulti-modal, com uma elevada

fracdo de particulas com diametro médio equivalsmperior a 4am.
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Figura 2.3 - Distribuicdo do tamanho de particula @ residuo de caulim

L. N. L. Santana e outros também verificaram a iel@&ode agua e modulo de
ruptura a flexado dos corpos-de-prova confeccionpdogprensagem uniaxial e observaram
um aumento da absorcédo de 4gua com a elevacacadtdaule de residuo incorporado as
formulactes, independentemente da temperatura @lenguConcluiram que esse aumento
foi mais acentuado nos corpos-de-prova queimadotemgeratura de 1000°C. Com a
queima a 1000°C a formulacdo sem residuo apresenta absorcdo de agua
significativamente inferior as determinadas apd&simga a 800 e 900°C, fazendo com que a
variacao da absor¢do com a adi¢do de residuo ségaagentuada.
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Figura 2.4 -Absorcéo de agua e modulo de ruptura docorpos-de-prova.

Observaram a diminuicdo do moédulo de ruptura adlekom o aumento da
quantidade de residuo incorporado as formulactese Eomportamento foi observado em
todas as temperaturas de queima utilizadas nocesiegses autores. Verificaram também
que a queda do modulo de ruptura € mais acentt@daaaes de 15% de residuos, a partir
de entdo o decréscimo € mais suave.

Com base em indicacdes da literatura de SOUZA SASIT®@O6dulo de ruptura
minimo de 5,0 MPa), os autores constataram querasufacdes com incorporacdes de
residuo em teores de até 20% podem ser utilizadaseeamica vermelha. Analisando que
atualmente a técnica de prensagem € utilizada ctalreente apenas para confeccao de

blocos macicos, tem-se, de acordo com BARZAGHI,SALGE, A. (mddulo de ruptura
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minimo de 1,5 MPa), que composi¢cdes com teorest@es@b6 de residuo podem ser
utilizadas na confeccao de blocos macicos.

2.3.3. ARGILA

Argilas estdo espalhados pela superficie da téregando a basicamente 75% das
rochas sedimentares do planeta. H4 uma grandedadeede materiais possiveis de
classificagdo neste grupo, quase todos possuemosigip semelhante, mas ha pequenas
variacdes. S8o materiais plasticos, pois tém arjgagde de quando misturados com agua em
devidas proporcbes, apresentarem a possibilidadesedem amassados e trabalhados
mantendo a forma que se quer. Quando secos ausldasta adicionar agua para que voltem
ao estado de plasticidade.

A argila tem como funcdo fornecer as caracteristiglasticas a verde, portanto,
garantindo melhores propriedades durante a faserdpactacao e resisténcia mecanica apos
secagem. Da mesma forma que as argilas, o cauhfereoplasticidade, sendo fundamental,
do ponto de vista composicional, para aumentaoode alumina e auxiliar na brancura do
produto. (RODRIGUEZ, 2004).

As argilas apresentam uma grande variedade de cigdps, e sdo formadas
principalmente por uma mistura de argilomineraert{pulas cristalinas extremamente finas)
as quais adquirem plasticidade quando umedecidanando-se duras ap0s a secagem e
gueima. Esse material é composto principalmentesificatos hidratados de aluminio e ferro,
contendo ainda certo teor de elementos alcaliradsadinos terrosos. Fazem parte também da
argila, matéria organica, sais soluveis e partscd@quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e
também certos minerais ndo cristalinos. (SOUZA S@ST 1989, GOMES, 1986,
NORTON, 1973).

O campo de aplicacéao das argilas € bastante apgdendo ser aplicada em cargas
para enchimento, como ligantes, agente catalifmgmentos, abrasivos e agentes de
suspensao.

Para GRIM (1962), as propriedades das argilazadiis na produgcéo de materiais
ceramicos, sdo determinadas pela composicdo mim@edenca de matéria organica, sais
soluveis e pela distribuicdo do tamanho de sudgpkas.

A granulometria da argila, segundo Gomes (1988iné& das caracteristicas mais
importantes dos minerais argilosos e que governtorda suas propriedades.
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A plasticidade da argila € definida como a pro@dtEido material que permite a ele
ser deformado através de uma for¢ca sem sua ruptoranter a sua forma apos a remogao
desta for¢ca. Quando misturados a pequena quant&tpade os materiais argilosos em geral

desenvolvem a plasticidade.

2.4 LEGISLACOES DESTINADAS AOS EMPREENDIMENTOS QUE
EXPLORAM OS RECURSOS MINERAIS

Em 1989, o Decreto Federal n°® 97.632 definiu, em adigo 1°, que 0s
empreendimentos que se destinam a exploracdo dosses minerais deverdo submeter
seus projetos a aprovacado dos orgaos federaiguaga municipais competentes deverédo
executar o Estudo de Impacto Ambiental (EIA), oaR®io de Impacto Ambiental, bem
como o Plano de Recuperacéo de Areas Degradad&djPR aqueles empreendimentos
ja existentes deverao regularizar sua situacaonea de um PRAD.

No Brasil, o primeiro dispositivo legal, visandongnimizar os impactos negativos
causados por mineracao, entre elas as de argilnfgafoi a Lei n°® 6938, de 31/08/1981,
que, através do Decreto Federal n° 88.351, institwi Licenciamento Prévio (LP),
Licenciamento de Instalacao (LI) e Licenciamentdgeracao (LO). A partir de 1986, com
a Resolugdo do CONAMA n° 01, estabeleceram-se fasgdes, as responsabilidades, os
critérios basicos e as diretrizes gerais para eusplementacdo da Avaliacdo de Impactos
Ambientais (AIA) como instrumento da Politica Nawab do Meio Ambiente (Bursztyn,
1994).

2.5 PROCESSAMENTO CERAMICO

2.5 PREPARACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

O processamento ceramico € constituido de vargsagt desde a preparagdo da
matéria-prima (coleta, tratamento do material ealet moagem, mistura e homogeneizacéo),
para em seguida ser conformado de acordo com altpgaroduto. Apés a conformacgéo, os
corpos verdes sado submetidos a secagem paraaaetia umidade das pecas. Na etapa de
gueima as pecas sao submetidas a tratamento téemidornos sendo ai em que os produtos

adquirem as propriedades finais.
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Conforme (ZANDONADI,1988), na induastria cerdmica psocessos sdo téao
variados quanto os produtos, havendo desde o odireentar, como producao de tijolos, até
0s mais complicados que exigem rigorosos contmdssmatérias-primas e de cada etapa do
processo, como na fabricacdo de sanitarios ou sles ghor monoqueima, em modernas
instalagdes industriais.

Ressalve-se que, nem todas as industrias deveizareabu processamento da
mesma maneira ou com 0S mesmos equipamentos g;@peradicadas. A quantidade de
equipamentos e formato da planta da fabrica depdad#po de produto, da quantidade e
qualidade das pecas fabricadas.

A lavra das argilas é feita como atividade inforrafiivés de retroescavadeiras,
tratores de esteira, tratores de pneu com buldesegvadeiras Ponklan, etc. Em todos os
casos, as jazidas sdo a ceu aberto, com as caeasrando formatos irregulares de diversas
profundidades

O processamento do caulim néo difere muito ao dantea; a lavra do caulim no
municipio do Equador é feita como atividade infdrmoade, por muitas vezes a principal
maquina é o proprio homem. Esses trabalhadoresm#wecidos por homens tatus devido a
precariedade de condi¢des de trabalho.

No Rio Grande do Norte, ndo h&d um planejamento paealizacdo da lavra nem se
conhece a espessura da camada ou a sua variacoseconal, ela é feita de maneira
improvisada. Ndo ha a preocupacdo ambiental depeeau a area lavrada, embora esta
atividade necessite de planejamento e acompanharfedtd por profissionais qualificados
(CARVALHO, 2001).

Apds a lavra, os minerais sdo transportado porrdades até o patio das industrias

para serem estocados.
2.5.1 DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

Na industria de ceramica, o critério geral paranfdar composicdes argilosas €
utilizar um componente plastico - que naturalmentargila - um material fundente, € um
material relativamente inerte que atua como enahmioneO argilomineral predominante
existente nas argilas para uso em ceramica verngelaalita, e na ceramica branca é a

caulinita.
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A composi¢cdo granulométrica das argilas e seusctsps campos de aplicagdo
sdo previstos no diagrama triaxial de Winkler, apntado na Figura 2.5. Este diagrama
ternario apresenta a distribuicdo granulométrida ama idéia da composi¢cao mineraldgica e
das caracteristicas fisico-quimicas das argilagA§&J1995).

A Tabela 1 apresenta as diversas regides do diagianwinkler e suas respectivas
composic¢des granulométricas que as massas cergpodas) assumir em funcéo do produto
desejado. A propria distribuicdo granulométricaud#a idéia da composicdo mineralogica e
das caracteristicas fisico-mecanicas das argilas.

As diferentes faixas de granulometria sdo detemnmt@sana textura, plasticidade
retracéo de secagem e resisténcia dos produtosadbs.

100% < 2 pm

20

100% 50 a0 70 30 0 100%
2a20um lJr_\pLu\liI'ir_aga'uJ > 20pm

A- Produtos de alta qualidade
B- Telhas, Capas
C- Tijolos furados
D- Tijolos macico

Figura 2.5 - Diagrama de Winkler (PRACIDELLI E MELC HIADES, 1997).

A anadlise granulométrica foi realizada através élenita de classificacdo de
particulas por difracdo a laser. O equipamentazatlb foi um Granuldmetro a Laser
modelo 920L, Cilas, alocado no Laboratério de Cé&rane Metais Especiais da UFRN.
Utilizou-se para dispersar, 2 g de amostra par& 2lendetergente neutro em 10mL de agua

destilada. A dispersao se deu no tempo de 60 s.
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2.5.2 PLASTICIDADE DE MASSAS ARGILOSAS

A plasticidade é uma propriedade fundamental dggaare aparece pela adicdo de
guantidades de agua adequadamente, formando-senassa pastosa, que possa manter a
forma apos a retirada do esfor¢co deformante. Osdadie Atterberg sdo conhecidos como a
quantidade de agua necesséaria para o inicio donfem®d denominadbmite de plasticidade
e para o fim do estado denominado limite de liquidediferenca entre os limites de liquidez
e de plasticidade denominadiselice de plasticidadeo qual define as zonas que determinam
caracteristicas das argilas para a aplicacéo riequéy diagrama de Casagrande apresentado
na Figura 2.6, tem sido utilizado com sucesso pataracterizacdo da plasticidade de uma

argila.

a = Zona de maxima trabalhabilidade;

B = Zona de argilas demasiadamente plasticas;

Yy = Zona de argilas demasiadamente nédo plasticadrgila ndo utilizavel; (2) Argila
demasiadamente néo plastica; (3) Argila usada roremde; (4) Argila tipo Caulim; (5)
Argila muito plastica.

Figura 2.6 - Diagrama de Casagrande (BRUGUERA, 1986

A Plasticidade em argilas € essencialmente reseltdas forcas de atracdo entre
particulas de argilominerais e da acao lubrificaltégua entre as particulas; sua influéncia
determinante na conformacdo das pecas e na resistérecanica dos corpos verdes,
necessaria para o seu manuseio até o secador.

Alguns fatores influem na plasticidade, sado eleangilometria e distribuicdo do
tamanho das particulas; forma das particulas; @moEa das particulas ( comprimento,

largura e espessura); presenca de maior ou meantidade de agua, que € o lubrificante



2.REVISAO BIBLIOGRAFICA 42

natural; presenca ou ndo de matéria organica aqurelossubstancia coloidal, aumenta a
plasticidade; presenca de sais sollUveis e/ou Eesr@ue interferem nas forcas de atracéo
(Van der Waals) entre as particulas, aumentangwincipalmente reduzindo estas forcas;

Normalmente, numa argila, a agua de plasticidddgeimente superior ao indice de
plasticidade de argilas que serdo trabalhadasrmafplastica. Esta agua de plasticidade, que
€ necessaria para a formacdo de pecas por extricdieem torno de 20% do indice de
plasticidade (SOUZA SANTOS, 1986).

2.5.3 SECAGEM

A secagem pode ser natural, artificial ou mistaéa Esapa consiste na eliminacao da
agua utilizada na conformacéo das pecas.

Logo apdés a conformacédo da peca ceramica, a agaadissribuida quase que
homogeneamente entre as particulas de argila dageegmica. A agua precisa ser retirada
homogeneamente, jA que sua saida faz com que tésulear se aproximem, diminuindo o
tamanho da peca, produzindo retracdo linear enstadasuas dimensdes. No caso de néo
haver uma eliminagcdo homogénea da agua, podenm@iacaoturas, trincas e até a quebra da
peca.

Quanto mais espessa a peca, mais demorada e éificdieu processo de secagem
(ELIAS,1995). A velocidade de evaporacdo da aguauema superficie livre depende de
varios fatores, sendo os principais: temperaturargdwelocidade do ar, teor de agua no ar
(umidade) e temperatura da agua.

Pecas ceramicas quando submetidas a secagem é&qmesena propriedade de
retrair-se, chamada retracdo linear de secagem.pEspriedade é determinada pela medida
da variacdo do comprimento ou volume de um corpprdea, quando a argila é seca a 105-
110 °C. Apresenta grande influéncia na conformagéonoldagem de pecas grandes, pois
uma grande retracdo necessita de secagem muit pana evitar trincas e se obter as
dimensdes desejadas.

Nas ceramicas do Rio Grande do Norte a secageedémmantemente natural, em
razao do clima quente, mas também existe a aatifiéi secagem em galpdes é usada com

sucesso para qualquer produto. Neste caso, o tdengpecagem € bastante variavel.
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2.5.4 SINTERIZACAO

A sinterizagdo de materiais ceramicos pode envalue série de reacgdes fisicas e
quimicas complexas e mecanismos de reacao.

No estagio inicial, o crescimento do pesco¢o ocdeeido ao fluxo viscoso de
material vitreo dotado de suficiente tensdo sugalfiA sinterizacdo alcanca taxas elevadas
qguando o vidro é aquecido até seu ponto de amadetimNesta fase, se 0 aquecimento nao
for devidamente controlado pode haver uma quedschnmia taxa de sinterizagcédo. Além disso,
gas aprisionado ou com elevada presséo devidastalnhperaturas, bem como coalescéncia
de poros, podem causar alargamento dos poros ens&pado volume, um fendmeno
conhecido como inchamento.

Quando um liquido cobre eficientemente os graosmaterial € geralmente
sinterizado em temperaturas mais baixas e a delesamlaancada € superior, bem como pode
apresentar menor crescimento de grdos. A sintédzagm presenca de fase liquida
geralmente é distribuida de forma homogénea nenséstpara se evitar taxas de densificagdo
diferenciadas e consequente anisotropia nas pdagles do corpo sinterizado. O liquido
aproxima as particulas, sendo que particulas amgulaodem rotacionar, permitindo seu
deslizamento e rearranjo espacial para uma coafigor mais empacotada. Além disso, é
importante notar que o soélido deve apresentar bh#idade no liquido, bem como o
liquido deve ter alta difusividade. Estes requsséamentam a taxa de transporte de massa e a
contracdo do material sinterizado.

JUNIOR (2000) evidencia que os materiais a baseard#a quando aquecidos a
temperaturas elevadas, passam por reacgOes considezate complexas. Uma dessas
reacOes € a vitrificacdo, a formag¢do de um vidoidio que flui para dentro e preenche parte
do volume dos poros. O grau de vitrificacdo depeddetemperatura e do tempo de
cozimento, bem como da composi¢cao do corpo. A testyoa na qual a fase liquida se forma
é deduzida pela adicdo de agentes fundentes, cofelnigpato. Essa fase fluida escoa ao
redor das particulas ndo fundidas que permanecemmaio e preenche o0s poros, como
resultado de forcas de tensao superficial (ou agfdar); uma contracdo de volume também
acompanha esse processo. Com o resfriamento, &ssaundida forma uma matriz que
resulta em um corpo denso e resistente. Dessa farmécroestrutura final consiste em uma

fase vitrificada com particulas de quartzo e algymoeosidade. A Figura 2.7 mostra uma
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micrografia eletrébnica de varredura de uma poreelaimterizada onde estes elementos

microestruturais podem ser Vvistos.

Figura 2.7 - Micrografia eletrénica de varredura deuma amostra sinterizada de
porcelana (ampliacdo de 1500X), (H.G Brinkies, Swhurne, University Technology,

Hawthorn Campus, Hawthorn, Victoria, Australia).

Podem ser vistas as seguintes caracteristicastdsstigrdos de quartzo (grandes
particulas escuras envolvidas por escuras bordagjpes de feldspato parcialmente
dissolvido (pequenas areas sem caracteristicasta®t agulhas de mulitas;e poros (buracos
de borda branca). Além disso podem ser observadaad dentro das particulas de quartzo,
as quais foram formadas durante o resultado daedifa na contracdo de volume entre a
matriz vitrea e o quartzo.

Com relacdo as transformagfes termoquimicas pompgssam as argilas ao serem
submetidas a tratamento térmico, alguns autoresrelesn varios eventos. Segundo
(BRUGUERA, 1986, SOUZA SANTOS, 1986, ZANDONADI, 189 as argilas iliticas
perdem agua entre 100 e 200A desidroxilagdo ocorre entre 450 e €D0podendo ou néo
haver destruicdo da estrutura cristalina nessa fiéxtemperatura. Acima de 630 as iliticas
sofrem pequena expansdo. Ao redor de’@8ompleta-se a destruicdo da estrutura
cristalina, seguindo-se a recristalizacdo na fotmaspinélio, o que se mantém ate £200
quando ocorre a formacdo de mulita e silica amogar volta de 140 ocorre a fusdo

completa.
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A influéncia da composi¢éo das matérias-primasesabrfases também foram estudas
por SANCHEZet al (2001), na queima de gres-porcelanato a partibrdacura como na
resisténcia mecanica. As matérias-primas utilizadasfabricagcdo do gres porcelanato
caracterizam-se por serem compostas geralmentgnpeiporcentagem variavel (30-50% em
peso) de caulim e/ou argilas ilitico-cauliniticas,uma propor¢cdo similar a anterior de
feldspatos sédico-potassicos. Adicionalmente, sapregadas outras matérias-primas, tais
como, areia, bentonitas, carbonatos alcalinosges;dalco, dentre outros.

Durante a queima, as matérias-primas que conténeramn alcalinos, produzem
grande quantidade de fase liquida, cuja viscosidadeui com o aumento da temperatura.
Isso faz com que este liquido penetre nos porosioseliminados gradativamente por forca
de capilaridade. O quartzo se dissolve parcialmeat@ase liquida e uma nova fase cristalina
se forma — a mulita. O produto queimado é condbtudle uma matriz vitrea, na qual
particulas de mulita e particulas de quartzo queseddissolveram véo se dispersando por
todo o material.

A Figura 2.8, corresponde as imagens de supesfiale corpos de prova com
composicoes de 5% e 25% de mulita. As imagens esdas das superficies de fratura dos
corpos-de-prova correspondem a particulas de quardzcialmente dissolvidas, com se pode
observar pelos contornos arredondados e por muitec®s, como consequéncia devido a
diferenca dos coeficientes de expanséo térmica astparticulas de quartzo e a matriz vitrea.
Nesta imagem também se observa regides com poegsilares de tamanho pequeno. Estes
poros permanecem rulk, devido a alta viscosidade da fase vitrea. A Rigi{b) apresenta

um numero maior de poros devido ao volume maidedode mulita do que a Figura 7 (a).
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7(2) 7 (b)

Figura 2.8 - Imagens de MEV das superficies de frata de composi¢des diferentes de
caulim. (a) 5% de mulita. (b) 25% de mulita (SANCHEZ, et al, 2001).
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo, serdo descritos os procedimentpsriexentais desde a coleta das
matérias-primas, processamento, caracterizacaoiguignmineralégica, e conformacédo dos
corpos-de-prova. Estdo ainda relatados, os proesmios de secagem, queima e
caracterizacao tecnoldgica dos produtos acabaddsjrido-se, a analise microestrutural dos

corpos-de-prova sinterizados em diversas tempasatur
3.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os materiais e a metodologia utilizados, bem comedquipamentos e técnicas de
caracterizacdo sdo apresentados neste capitulbudgrama da figura 3.1 esta contido de

uma forma geral, o procedimento utilizado a metogial.

Amostra

[ Homogeneizagio/Quarteamento ‘

¥
Umidade [ | Aliquota para ensaio l_'[ Densidade
[ Analise mineralégica | l [ Lnalise quimica |
[ Analize granulométrica | \ Limite de liqudez |
{ Limite de plasticidade 1 { Analise dilatometrica

[ Confecpio de corpos-de-prova ‘

.

[ sinterizacio

v v

[ Caracteristicas fisicas | [ Caracteristicas quimicas

[ Difracdo de raio- } I MEW W

Figura 3.1 - Fluxograma usado para a caracterizacado caulim.

Foi coletada amostra do residuo de caulim de unm@ema localizada na divisa
dos estados do Rio Grande do Norte com a Paraiba.
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A primeira etapa do trabalho estard voltada paracterizacdo o residuo de
caulim visando uma valorizagdo do mesmo; apos efsgsm, 0 residuo em questdo sera
adicionado a argila para a obtencéo de ceramicecdrd argila também sera caracterizada
para verificacdo de suas propriedades.

Para realizar o estudo de obtencdo da ceramic@ém@sando residuo de caulim,

foram utilizadas duas matérias-primas basicastaacgulinitica e residuo de caulim.

3.2 HOMOGENEIZACAO E QUARTEAMENTO

Os ensaios realizados foram feitos com amostrasegeptativas obtidas a partir da

homogeneizacéo e quarteamento da amostra primaria.

1+3 2+4
PILHAS QUARTEADAS

Figura 3.2 - Representacédo de pilhas quarteadas

O método de homogeneizacdo e quarteamento utilifcado do tipo Pilha Conica
devido a este método proporcionar na preparacgultt conica uma boa homogeneizagéo

do material. Dividiu-se a amostra em quatro setigyésss.

O quarteamento é feito formando-se duas novaailBaso seja necessario dividir

ainda mais a amostra, toma-se uma destas pillegeterse a operacéo.

3.3 DETERMINACAO DA DENSIDADE REAL

Para a determinacdo da densidade real do caulou;aeso método do picnédmetro.

Esse método se procede da seguinte forma:
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a) Massa do picnémetro vazio com sua rolha (Pp); kgddalo

b) picnbmetro e os fragmentos de caulim (Pp+amostp)Massa do
picnbmetro mais agua destilada mais amostra (Ppstaar@gua),
tomando cuidado para que a agua suba o capilaita e que nenhum
excesso de agua estivesse presente; d) Massarmdongito mais agua

destilada (Pp+agua).

Apo6s determinacdo das massas o0s valores sao sidistina equacao

> — (5.1)
D= p+amostra p
(Pp+égua + Pp+amostra - I:)p - Pp+amostra0-égua)

Figura 3.3 - Picnbmetro — ensaio de densidade.

3.4 LIMITE DE LIQUIDEZ

O Limite de Liquidez é o teor de umidade que sepaalo do estado liquido para o
estado plastico. E o teor de umidade a partir do gusolo pode ser moldado e conservar a

forma que lhe foi dada.

A determinacédo do Limite de Liquidez é normalizpdba NBR 6459/1984.
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A aparelhagem ou o dispositivo com 0 qual se egeocutnsaio € 0 que se segue:

capsula de porcelana, espatula, aparelho de casdegrcinzel, balanca.

Toma-se 150 g da amostra com granulometria infei@25# e coloca-se numa
capsula de porcelana, adicionando agua destilad@egmenos incrementos, amassando e
revolvendo, vigorosa e continuamente com auxiliesi@atula, de forma a obter uma pasta
homogénea, com consisténcia tal que sejam neaess@ica de 30 golpes para fechar a

ranhura.

Transfere-se parte da mistura para a concha, nawdarde forma que na parte

central a espessura seja da ordem de 10 mm.

Realizar esta operacdo de maneira que nao figudhasae ar no interior da

mistura.

Dividir a massa de solo em duas partes, passardozel através da mesma, de
maneira a abrir uma ranhura em sua parte centahalmente a articulacdo da concha. O

cinzel deve ser deslocado perpendicularmente afftipala concha.

Golpeia a concha contra a base do aparelho, dexadir em queda livre, girando
a manivela a razédo de duas voltas por segundoaApabtimero de golpes necessarios para

gue as bordas inferiores da ranhura se unam.

Transferir imediatamente uma pequena quantidadeaterial de junto das bordas
que se uniram para uma capsula de aluminio pagantieigdo da umidade.

Adicionar agua destilada a amostra e homogeneimante pelo menos 03 (trés)

minutos, amassando e revolvendo vigorosa e comtienge com auxilio da espatula.

Repetir as operacdes de modo a obter pelo mendsif¥) pontos no ensaio,
cobrindo o intervalo de 30 a 15 golpes.

Com os resultados obtidos, construir um graficognal as ordenadas (em escala
logaritmica) sdo os numeros de golpes e as abs¢esaescala aritmética) sdo os teores de
umidade correspondentes e ajustar uma reta petdegassim obtidos. Com isso pode se
obter na reta o teor de umidade correspondente goipgs que € o Limite de Liquidez do

solo.

O resultado obtido para o Limite de Liquidez dege expresso em porcentagem ,

aproximando para o niumero inteiro mais préximo.
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Deve ser indicado o processo de preparacao dam@nfosin ou sem secagem prévia
ao ar).

Na impossibilidade de se conseguir a aberturamfaura ou o seu fechamento com

mais de 25 golpes, considerar a amostra como nésajando Limite de Liquidez.

Figura 3.4 - Aparelho de Casagrande.

3.5 LIMITE DE PLASTICIDADE

O Limite de Plasticidade é o teor de umidade gparseo solo do estado plastico
para o estado semi-solido. E o teor de umidadertir p@ qual o solo ndo mais pode ser

moldado pois comeca a apresentar sinais de fissadmsduras, quebras.
A determinacgéo do Limite de Plasticidade é normadlizpela NBR 7180/1984.

A aparelhagem ou dispositivo com o0 qual se exeouémsaio € 0 que se segue:

capsula de porcelana, espatula, vidro esmerillasula de alumineo.

Toma-se 150 g da amostra com granulometria infai@25# e coloca-se numa
capsula de porcelana, adicionando agua destilad@esmenos incrementos, amassando e
revolvendo, vigorosa e continuamente com auxiliesi@atula, de forma a obter uma pasta

homogénea, com consisténcia plastica.

Tomar cerca de 10 g da amostra assim preparadanarfoma pequena bola, que
deve ser rolada sobre a placa de vidro com presdémente da palma da mao para lhe dar

forma de cilindro.
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Se a amostra se fragmentar antes de atingir o tlidue 3 mm, retorna-la a capsula
de porcelana, adicionar agua destilada, homogendizante pelo menos 03 (trés) minutos,
amassando e revolvendo vigorosa e continuamenteacaifio da espatula e repetir o passo

anterior.

Se a amostra atingir o diametro de 3 mm e comptonda ordem de 100 mm,
transfere-a imediatamente as partes do mesmo paasala de aluminio, para determinacéo

da umidade.

Repetir as tomadas de pontos de forma a obterlsarmnos mais 03 (trés) teores

de umidade.

Considerar satisfatorios os valores de umidadelabtquando, de pelo menos 03

(trés), nenhum deles diferir da respectiva médiarens de 5% dessa média.

O resultado final, média de pelo menos 03 (trégrga de umidade considerados

satisfatérios deve ser expresso em porcentagewmxia@do para o inteiro mais proximo.

Deve ser indicado o processo de preparacao dam@nfosin ou sem secagem prévia

ao ar).

Na impossibilidade de se obter o cilindro de 3 nemd@dmetro considerar a amostra
como Nao Plastica\P).

3.6 INDICE DE PLASTICIDADE

O indice de plasticidade do material é obtido sdgumequacéo
IP=LL-LP (5.2)
Onde:
IP = Indice de Plasticidade;
LL = Limite de Liquidez;
LP = Limite de Plasticidade.

O resultado final deve ser expresso em porcentagem.



3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL 53

Quando nédo for possivel determinar o Limite de ldgm ou o Limite de
Plasticidade, anotar o IP como N&o PlastidB)(

A classificacdo dos solos quanto ao indice deipidatie se da da seguinte forma:
fracamente plastico (0% < IP 5%), Medianamentetipdg5% < IP < 15%), altamente
plastico ( IP >15%)

3.7 ANALISE GRANULOMETRICA

A classificacdo tem como objetivo a separacdo dematerial em duas ou mais
fracbes com particulas de tamanhos distintos. #siflaacdo a umido foi escolhida devido a
amostra ser composta por particulas com granul@matuito fina, o que impossibilitaria a

separacao eficaz a seco por peneiramento.

Quando uma particula cai livremente no vacuo, sfa sujeita a uma aceleragéo
constante e sua velocidade aumenta indefinidamegntdgquer que seja o seu tamanho ou
densidade. Se, contudo, a particula cai num ougio que ndo seja o0 vacuo, este oferece uma
resisténcia ao seu movimento, a qual aumenta efio idirzeta com a velocidade, até atingir
um valor constante. Quando as duas forcas que atsarmparticula (gravitacional e de
resisténcia do fluido) se tornam iguais, a paréicatinge uma velocidade denominada

terminal e passa a ter uma queda com velocidadgarue.

A natureza da resisténcia do fluido depende deciddde de queda. Para baixas
velocidades o movimento € suave, pois a camadide £m contato com a particula move-
se com ela, enquanto o fluido como um todo pernemestatico. Para altas velocidades a
principal resisténcia é atribuida a perturbacaofldmlo, como um todo, pela particula,

caracterizando um regime denominado turbulento.

Independente do regime que predomine, a acelerdgdarticula tende a
decrescer rapidamente com o tempo, sob a acaomdas fatuantes, e a velocidade terminal €

sempre atingida.
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3.8 ANALISES QUIMICA

A composicao quimica das matérias-primas foi oljiiafluorescéncia de raios-X
por energia dispersiva (FRX). Para isso, utilizewssequipamento de raios X XRD-7000,
do Laboratorio de Ensaios de Materiais do CTGAS.

Para realizar as analises, as amostras encontrseamm granulometria inferior a
325 mesh (44um). Foi utilizado o método semiquantitativo, nunia@sfera de vacuo. Os
resultados obtidos sdo apresentados em forma dBsHxnais estaveis dos elementos
quimicos presentes. Por limitagdo do método, samaamentos entre Na (12) e U (92), na
tabela periddica, sdo detectados.

Dentre as vantagens da técnica de difracdo de-Xajesra a caracterizacao de
fases, destacam-se a simplicidade e rapidez dodméto confiabilidade dos resultados
obtidos (pois o perfil de difracdo obtido é cardsteo para cada fase cristalina), a
possibilidade de analise de materiais compostosup@ mistura de fases e uma analise

quantitativa destas fases. (ALBERS, 2002)

3.9 ANALISE MINEALOGICA

A caracterizacdo mineraldgica engloba a identiicagos minerais numa amostra e
a sua quantificacdo. A identificacdo dos mineéaimseada nas propriedades que o definem
como o mineral, ou seja, composi¢ao quimica e tes&rue propriedades fisicas decorrentes.

Para a caracterizacao, normalmente, se trabalheseata microscépica, apesar das
observacdes em escala mesoscépica (amostra de sed@h muito Uteis, permitindo a
identificacdo de boa parte dos minerais mais ingpdes. Os métodos mais empregados para
identificacdo dos minerais nessa escala sdo asosoapias Opticas (lupa, microscépio
estereoscopico, microscopio petrografico de luastratida e luz refletida) e eletronica, e a

difracéo de raios X.

Para analisar a mineralogia das matérias-primasai@n de DRX foram
realizados. Para cada amostra, separou-se umadgaeensuficiente para a analise e moeu-
se toda esta parte até granulometria inferior ar@85h (44um). Em seguida usou-se o
procedimento padrdo de preparacdo das amostragprpasagem manual do po. O
equipamento utilizado foi 0 XRD-6000 da Shimadzmctbo de Cu ( 1,54056 A). A
tensdo utilizada foi de 40kV e a corrente de 300t varredura de 2° a 80° para 2, com
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velocidade de 2°/min e passo de 0,02°. A identifioadas fases de cada matéria-prima
analisada foi dada por comparagdo entre os picosdg® no difratograma com cartas
padrbées no software JCPDF cadastradas no ICDDrriltmnal Centre for Difraction
Data).

O método empregado para analisar as amostras edodst a difracdo de raios X e
para determinagdo mineraldgica e fluorescénciaits X para determinacdo da composicao
guimica.

Figura 3.6 - Espectrémetro de fluorescéncia de raseX por energia dispersiva
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3.10 ANALISE DILATOMETRICA

Os corpos-de-prova utilizados apresentavam sed¢éiolar de aproximadamente
9mm e altura de 10 de didmetro. As amostras forumea@das a uma velocidade de 5°C/min
até a temperatura de 1000°C, utilizando-se umasimaode ar sintético a uma vazédo de
50mL/min.

O coeficiente de dilatacdo térmica linear € aprexiamente constante para a maior
parte dos materiais para intervalos pequenos dacéarde temperatura, sendo funcéo do tipo
de ligacdo quimica predominante no material e pdaldambém variar com a dire¢cdo em
substéancias cristalinas anisotropicas.

As medidas de expansao térmica podem ser tanttutdssquanto diferenciais. A
escala de medicéo situa-se fora do forno e oscslentos da amostra (e da referéncia, no
caso de medidas diferenciais) sao transmitidasgstes idénticas.

A curva de dilatacao-retracdo deve ser sempre alia@n aumento lento de
temperatura, de modo a ser estabelecido o equikbtre a amostra e o forno, uma vez que,
devido a diferenca de calor especifico e densidadeorpo ceramico e da haste metalica,
eles se comportam diferentemente durante o aquetnme resfriamento; também as
reacdes endo ou exotérmicas produzidas no intedoocorpo ceramico tem por efeito
aumentar ainda mais a diferenca entre as temparmbuiorno e a temperatura do corpo-de-
prova. Para amostras cruas, a velocidade maximagukximento deve ser de 33°C/h para a
obtencdo de medidas precisas, enquanto que pasiram@ queimadas, ela pode variar de
100°C/h ata 280°C/h.

A secagem prévia da amostra ndo deve ultrapas$arp@ba evitar a perda da agua

absorvida.
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Figura 3.7 - Dilatbmetro

3.11 PREPERACAO DA MASSA CERAMICA

Apés a caracterizacdo das matérias-primas, emrpengé 325 mesh, as massas
ceramicas foram elaboradas a partir de trés fogbakconforme a Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Formulag&do das massas ceramicas estdds

Massa Ceramica Argila (9) Residuo de Caulim(g) % de Argila
adicionada ao
Residuo
1 60 140 30
70 130 35
3 92 108 46

Essas formulacfes foram devidas aos resultadodogbtios ensaios de liquidez e
plasticidade como sera mostrado e explicado nodtadss e discussao.

As massas tiveram uma adicdo de 10% da massa de Rgta a dosagem das
massas foi utilizada uma balanca analitica comue&o de 0,001g da Shimadzu. Misturou-
se cada formulacao até obter homogeneidade da massa
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3.12 CONFECCAO DOS CORPOS-DE-PROVAS

Para prensar as amostras utilizou-se uma matamgelar (Figura 9) com puncdes
inferior e superior, fabricada em ago VC 131. Rarda corpo-de-prova foi utilizada uma
quantidade de 12 gramas de cada mistura com umitadé%. As dimensdes da largura e
comprimento dos corpos-de-prova obtidos sdo dariix 10 mm x 10 mm. A presséao de
compactacao utilizada foi de 20 MPa.

Para conferir a densidade dos corpos-de-provadeysecaram-se as amostra em
estufa a 110°C por 24 h.

Apos a secagem, as mesmas foram medidas com uninpecp digital com
resolucdo de 0,05 mm e pesadas em balanca anal@ioaresolucdo de 0,001 g da

Shimadzu.

Figura 3.8 - Prensa hidraulica

Os corpos-de-prova retangulares foram confecciagadm o objetivo de estudar a
absorcdo d'dgua, densidade e retracdo linear degesec e de queima assim como a

resisténcia a flexdo dos mesmos.

O processo de confeccao desses corpos néo consalamidade em que o caulim e

a argila se encontravam durante o processo degmems
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30% 35% 16%

Figura 3.9 — Corpos-de-prova

3.13 SINTERIZACAO

E um processo termicamente ativado, que consisteonsolidacéo, densificagéo,
recristalizacdo e ligacdo, obtida por tratamentésmicos de pds, durante ou apos
compactagcdo, e em temperatura abaixo do ponto s#o fdo componente principal, que
envolve transporte de massa em escala atomica.

Do ponto de vista termodinamico, a sinterizacdamepuocesso de ndo equilibrio
onde a forca motora provém da reducdo de areafmigleespecifica do sistema. Neste
sentido, o tamanho das particulas envolvidas exgmanade influéncia no processo, uma vez
gue quanto menor o tamanho de particulas maiorassugerficie especifica de um sistema de
particulas (solta ou aglomerada), embora o paranwtidamental envolvido no processo eja
a temperatura

A forca motriz termodinamica para a densificag@oréducao de energia superficial
presente no pd a ser compactado. Com o decorrgintdaizacdo ha um decréscimo da area
superficial e diminuicdo da energia livre de suipefpela eliminacdo de interfases sélido-
vapor, com surgimento simultaneo de interfasesla@olido.

Propriedades como absorcdo de 4gua, porosidadesaregpecifica aparente estdo
relacionadas com sinterizacdo (ZANDONADI, 1995)

A etapa de queima dos corpos-de-prova foi realizazgauma mufla da marca
JUNG, modelo 0713, ano 2000 (Figura 13) localizaddCEFET-RN, em atmosfera natural

sob patamar de 30 min e taxa de aquecimento deérmbfC
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Foram empregadas as temperaturas de patamares: 1200, 1250 e 1300°C em
virtude do gréfico de dilatométrico o qual indicaegas amostras iniciam o seu processo de
sinterizacdo a partir da temperatura de 1175°C ceem@ mostrado nos resultados e
discussdo. O resfriamento ocorreu naturalmente ocorforno desligado e fechado até

temperatura ambiente.

RESULTADOS

§ imenscos dos corpos e prova exados foram
3 gt pora eutacos o de |

CORPOS DE CORPOS DE
K PROVA PROVA
PARAMETRO ARGILA ARGILA
PLASTICA + SEMI-  PLASTICA +
| PLASTICA Lobo.

Figura 3.10 — Fotografia da mufla utilizada para asinterizacado dos corpos-de-prova
localizada no CEFET-RN

3.14 CARACTERIZACAO DO PRODUTO FINAL

Para conferir as caracteristicas do produto fibédo, foram realizados ensaios de
retracao linear (RL), absorcdo de agua (AA), paade aparente (PA), tensao de ruptura a
flexdo em trés pontos (TRF) e, analises microasgtltpor difracdo de raios-X (DRX),

microscopia eletrénica de varredura (MEV).
a) ABSORCAO D’AGUA

A absorcao de agua é utilizada para classificavsab revestimentos ceramicos e
definir as especificagfes a serem seguidas petwdale. A absor¢cdo de dgua também é um
indicativo da resisténcia mecéanica de um revestionegramico. Veja a classificagéo:
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Tabela 3.2 — Classificacao da ceramica para revesiento segundo a absorgao
de agua (ANFACER 2002)

Grupos Absorgio de agua (%) Produto
|3 <05 Grés Porcelanato
Ib 0,5-30 Grés
lia 3,0-6,0 Semi-Grés
lity 6,0-10,0 Semi-poroso
[ 10,0 - AA Foroso

Segundo CASAGRANDE (2002, p. 25), o uso recomendsat@a o produto pela
ISO 13006 - 6 - Especificacfes, esta definido halta3.3.

Tabela 3.3 — Classificacdo do produto ceramico easecomendado

Tipo de Produto Uso recomendado
Porcelanato Piso e parede
Gres Piso e parede
Semi-grés Piso e parede
Semi-poroso Parede
Poroso Parede

Fonte Casagrande 2002

Os corpos-de-prova foram pesados em balanca aadtijo apds a queima e depois
submersos em agua por 24 h. Passado esse tengn,rfovamente pesados a fim de calcular

0 quanto de agua cada corpo-de-prova absorvewoddgoacom a seguinte equacao:
AA (%) =P =P, x 100
P (5.5)
Onde: AA — Absorcao d’agua em porcentagem
P, — Peso do corpo-de-prova umido

Ps — Peso do corpo-de-prova seco (NBR 13818:1997)
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b) RETRACAO LINEAR DE QUEIMA

Os corpos-de-prova foram medidos com paquimetrdatligantes e depois da
gueima e com os valores dos seus comprimentogjlaaise a retracdo linear de queima,

utilizando-se a seguinte equacao
RL (%) = {L_— L x 100
Ls (5.6)
Onde: RL — Retracao linear de queima em porcentagem

L, — Compromento inicial do corpo-de-prova (mm);

Ls — Compromento do corpo-de-prova pés queima (mm).
c) POROSIDADE APARENTE

Além das medicOes realizadas para o calculo darglisale agua, os corpos-de-
prova foram pesados imersos em agua, apos as @dimeisos em agua, a fim de se calcular

a porosidade aparente, de acordo com a seguirdeamju

PA (%) = P_—P. x 100
Pu-P (5.7)

Onde: PA — Porosidade aparente em porcentagem;
P, — Peso do corpo-de-prova umido (g);
P;— Peso do corpo-de-prova seco (Q);

P — Peso do corpo-de-prova imerso em agua (g).
d) TENSAO DE RUPTURA E FLEXAO

De acordo com a NBR 13818, a resisténcia mecanitexao (classificacdo que
determina a carga maxima suportada pela peca, penigento determinado ensaio de flexao

em trés pontos), classifica a ceramica de acordoatabela 3.4.

Tabela 3.4 - Classificacdo da ceramica para revestento segundo a tensao de
ruptura em trés pontos (ANFACER 2002)
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GRUPO TENSAO DE FLEXAO PRODUTO
la 350-500 MPa Grés porcelanato
Ib 300-400 MPa Grés
lia 220-350 MPa Semi-grés
lib 150-220 MPa Semi-poroso / poroso

Os corpos-de-prova foram medidos nas trés dimerséasaiados pela maquina de
ensaios universal da CONTENCO, modelo 3058A comk®db@e capacidade.

MRF (N/mm2) = 3F x L,
2b x h? (5.8)
Onde: F = forca aplicada (em N);
L = distancia entre as duas barras de apoio (em mm)
b = medida da base do corpo-de-prova (em m);

h = altura do corpo-de-prova.

e) ANALISE POR DIFRACAO DE RAIOS-X

Para identificacdo das fases remanescentes e as fases formadas durante o
processo de sinterizacao, foi utilizada a técnealifracdo de raios-X. Para isso, 0s corpos-
de-prova apo0s sinterizacdo foram triturados ezatilld a fracdo passante em peneira de 200

mesh.

f) ANALISE MICROESTRUTURAL

A caracterizacao da microestrutura de um mateilimapértante, uma vez que ela € a
principal responsavel pela ligacdo entre 0 seugssamento e as propriedades fisicas
macroscopicas resultantes. Neste contexto de edeagido, a utilizacdo de imagens,
oriundas de variadas fontes (microscopia Gticaraaaopia eletrbnica, microtomografia com
raios-X, etc.) véem recentemente, com 0 avanco otaujpnal, se mostrando como técnicas

poderosas para a descricdo da geometria micragsirut
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De fato, técnicas de analise quantitativa de imsggdesempenham um papel
essencial permitindo acessar e medir diretameméetegisticas da morfologia e da topologia
de microestruturas.

Em Coster e Chermant (1989) a andlise de imagediisidida em dois grandes

dominios:

| - O dominio de reconhecimento de padrdes, cujetiob é a identificagcdo de formas,
comparando-as com formas conhecidas. Um exemple€éoohecimento de caracteres em

um documento;

Il - O dominio de quantificacdo das imagens, coabjetivo de uma analise quantitativa

da morfologia e da topologia de estruturas.

Trabalha-se com a caracterizacdo dos materiaisifasidbs sendo os materiais
porosos considerados um caso especial, constitdieigelo menos, uma fase sdlida e uma

fase fluidica, os poros.

A caracterizacdo € fundamental uma vez que as ipdamles macroscépicas dos
materiais multifasicos dependem das propriedadesada uma das suas fases e do arranjo

espacial destas fases, isto €, de sua microestrutur
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente capitulo, sera apresentado, comentdcdido os resultados obtidos
nos ensaios realizados, a partir matéria-primajuimdo-se caracterizacdo quimica,
mineraldgica, indices de plasticidade, analiseswgoanétrica e térmicas. Também sera
discutida a caracterizacdo dos produtos, atrave®mlsaios de retracdo de secagem e queima,
porosidade, absorcdo de agua, massa especifidayarup flexdo dos corpos-de-prova e
andlise microestrutural através de microscopiadieletrénica de varredura para verificagdo
das condic¢des de sinterizacdo dos corpos-de-pN®sias analises, procura-se verificar se 0s
resultados obtidos para os diversos ensaios condpsga 0 uso do residuo de caulim na

ceramica.

4.1 ANALISE QUIMICA

As composicBes quimicas das amostras de argila resdduo de caulim foram
realizadas a partir das aliquotas dos mesmos e espiiesentados na Tabela 4.1 e 4.2
respectivamente. Dentre os 6xidos quantificadoa paargila, os que aparecem em maior
concentragdo sdo AD; e SiQ. Esses valores sdo compativeis com os valoressiégglos
para aplicacdo em ceramica branca.

Os percentuais dos 6xidos de silica variaram ¢&l46 para a argila a 45,08% para
o residuo, bem préximo aos percentuais da caulieitdaca - 46,5% (SOUZA SANTOS,
1989). Os teores de alumina variaram na argila eesigluo de caulim de 49,23% a 51,46%,
respectivamente. As percentagens de ferro pargila @& de 1,32% constituinte indesejavel
para materiais de queima clara, pois confere aragdo avermelhada nas ceramicas apos a
sinterizagdo. Contudo, este teor constitui um valceitavel, tendo em vista que muitas
empresas da Europa utilizam argilas com porcensagenFgO; acima desse valor, para
ceramica branca (BIFFI, 2002). Para o residuo dénecaa porcentagem de oxido de ferro é
de 0.75%, caracterizando o material proprio palaagfio em ceramica branca, uma vez que
esse valor é muito baixo. Os outros agentes, Oxlidinos e alcalinos terrosos para ambos,
argila e caulim, apresentaram, individualmentexdsivalores percentuais, caracterizando
assim, a baixa refratariedade dos materiais. Nanémt estes 0xidos quando combinados,
atuam como fundentes juntamente com o Oxido deo,fajue esta presente na argila,

contribuindo para formacéo de fase liquida no pscele sinterizagdo (JORDAN, 1999).
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Todos os 6xidos se encontram em faixas aceitagais, 0 mercado de ceramica
branca (BIFFI, 2002).

Nas Tabelas 4.1 e 4.2 sdo mostrados os resultadasntposicdo quimica em forma

de oOxido, da argila e do residuo de caulim, resmeuente, obtidos por fluorescéncia de
raios-x.

Tabela 4.1- Andlise quimica da argila

OXIDOS PRESENTES PROCENTAGEM
Al,05 49,23
SiO, 46,61
Fe0Os 1,32
TiO, 1,22
K20 0,36
CaO 0,33
NaO 0,28
MgO 0,22
ZrO, 0,9
V205 0,7
SG; 0,5
Outros 0,178

Tabela 4.2 — Caracteriza¢éo quimica do caulim

OXIDOS PRESENTES PROCENTAGEM

Al,O5 51,43

SIO, 45,08

K20 1,94

Fe0Os 0,75

MgO 0,39

CaO 0,09
Outros 0,29
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4.2 ANALISE MINERALOGICA

As analises mineraldgicas da argila e do residucadém podem ser observadas
nas Figuras 4.1 e 4.2, através dos seus respedtfva®gramas de raios X.

De acordo com os picos caracteristicos de difragdmssivel constatar que a argila é
constituida principalmente das fases cristalinagli@ita (Al,Si,Os(OH),) e quartzo (Sig).
Embora na composicdo quimica desta argila (Tabdlg 4 ferro apareca, 0 mesmo nao
ocorre no difratograma, provavelmente, devidoaalmixa concentracgéo.

Amostra RN
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C - Caulinita - ALSi, O,(OH),

2R TR

Q- Quartzo - SiO2
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Figura 4.1 — Difratograma de raios-X da argila

O difratograma do residuo de caulim, Figura 4.2Jicm a presenca das fases
cristalinas Caulinita (ABLOs(OH);) com presengca menos significante da ilita
(K,H30)AI,Si5AI01o(OH),) e do quartzo (Sig Comparando esses resultados com o0s
resultados da argila pode-se observa uma diferpalgapresenca da fase cristalina ilita. A
auséncia da fase cristalina 8¢ no difratograma do residuo de caulim acontece,
provavelmente, porque o ferro apresenta-se em lgameentracdo nesse residuo, ndo sendo

suficiente para formar fases que possam ser ictds facilmente pela difracéo de raio-X.
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Figura 4.2 -Difratograma de raios-X do residuo de caulim
4.3 ANALISE GRANULOMETRICA

As Figuras 4.3 e 4.4 apresentam os resultadosa@eagranulométrica da argila e do
residuo de caulim, respectivamente. Nota-se quegda aapresentou uma distribuicao
granulométrica com os diametros das particulasndo na faixa entre 0,0 e 4&m, dos
quais 10% em volume passante correspondem a partiom diametro de 1,p&n, 50%
corresponde a particula com diametro de dh7@ 90% em volume passante correspondem a
particulas com diametro de 1648 apresentando, portanto, diametro médio de platice
6,98.um.

O residuo de caulim apresentou distribuicdo granétdca com diametros de
particulas variando da seguinte forma: 10% em velpassante correspondem a particulas
com diametro de 0.9fm, 50% correspondem a particulas com diametro d&pdn e 90%

em volume passante correspondem a particulas cametto de 20,Q4m apresentando,

portanto, diametro médio de particulas de 96
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Figura 4.4 — Analise granulométrica do residuo deaulim

4.4 LIMITE DE LIQUIDEZ

Os limites de liquidez dos materiais estudados madss a partir dos dados da
Figura 4.5, indicam os seguintes valores: parag#aan limite de liquidez equivale a 48% e

para o caulim 35%. Estes valores sugerem class#icargila e o residuo de caulim como



4. RESULTADOS E DISCUSSAO 7C

tendo limites de consisténcia medianamente pla&stifode-se avaliar também que quanto
mais a argila é ndo plastica, menor sera o limgtdiglidez (ELIAS,1995;GOMES, 1986).
Verifica-se ainda, existir uma relagdo entre arithigicdo granulométrica da argila e do
caulim com limite de liquidez, quanto maior o tamarde grdo, menor sera o limite de
liquidez do solo, corroborando ainda com a comgmsiguimica e mineralégica da argila
(Tabela 4.1 e Figura 4.1).

4.5 LIMITE DE PLASTICIDADE

O limite de plasticidade da argila e do residucaldim estao representados na Tabela

4.3 e no diagrama de Casa Grande, exibido na Fgbra

Tabela 4.3 — Limite de liquidez, plasticidade e iride de plasticidade da argila e

do residuo de caulim

Amostra Limite de Limite de indice de
Liquidez (%) Plasticidade (%) | Plasticidade (%)
Argila 48 35 13
Caulim 33 24 9

4.6 INDICE DE PLASTICIDADE

O indice de plasticidade da argila caracteriza snmecomo medianamente plasticas
uma vez que esta situada numa regido de boa tedlalade que esta delimitado pela linha
pontilhada, conforme pode ser observado no diagtent@asagrande reportado na Figura 4.5.
Ja o residuo de caulim néo se situa na area demadrabalhabilidade, apesar de também ser
medianamente plastico. Para que o mesmo se inelllaa em gquestdo, é preciso que se

formule uma mistura da argila ao residuo.
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Figura 4.5. Limite de liquidez e plasticidade da agila e do residuo de caulim

de argila ao residuo de modo que o mesmo venhapaoo seu ponto na area desejada.

para que o residuo venha a se posicionar dentrora de maxima trabalhabilidade (Figura

4.6).
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Segundo os dados obtidos no ensaio de Casagrgudsigel propor uma mistura
de até 46% de argila adicionada ao residuo, oaqeed mistura se posicionar dentro da zona
de méxima trabalhabilidade, porém essa proposta éew consideracdo apenas o suposto

deslocamento linear no diagrama do sistema argésiduo.

Com base nos dados acima foram realizadas mistarasordo com a Tabela 4.4
para verificar o comportamento do sistema argilestiduo no Diagrama de Casagrande. Os
resultados estéo apresentados na Figura 4.7.

Tabela 4.4 — Limite de liquidez, plasticidade e iride de plasticidade das

misturas
Amostra Limite de Limite de indice de
Liquidez Plasticidade Plasticidade
Residuo de caulim + 40 22 18
30% de Argila
Residuo de caulim + 46 26 20
35% de Argila
Residuo de cauim + 44 24 14
46% de Argila
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‘ = Argila B Caulim ® caulim+arg30% W caulim+arg35% A caulim+arg46% ‘

Figura 4.7 - Diagrama de Casagrande para as mistusarealizadas
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4.7 COMPORTAMENTO TERMICO

4.7.1 ANALISE DILATOMETRICA DA MISTURA ARGILA/RESID UO
DE CAULIM

A Figura 4.8 apresenta o comportamento dilatonmetiw corpo de prova composto
pela mistura de argila ao residuo de caulim, ob&ttavés de analise por TMA. Na curva
observa-se uma dilatacdo constante até a tempedeu10C onde se da inicio & perda de
agua, seguida de duas variacdes volumétricas aetatmpa de, aproximadamente, ¥2Ge
89(°C ponto onde ha a formacéo da alumina. Em tornb08€°C ha a mudanca de fase da
caulinita para metacaulinita Depois apresenta uomracdo violenta em torno de 125
onde se da inicio a sinterizacdo do material. Emt@ortamento € comum ao comportamento
da caulinita (AQUINO 2004).

Inicio da perda de jJ0 —» & Alumina se forma

Mudanca da fase
caulinita/
metacaulinita

A

Evento
o

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 200 1300 1400

Temperatura (°C)

Figura 4.8 — Curva dilatométrica

4.7.2 ANALISE TERMICA

As Figuras 4.9 e 4.10 apresentam 0 comportamentmotgavimétrico e
termodiferencial, respectivamente da mistura argisdduo de caulim. Observando-se a curva
TG, nota-se perda de massa de 0.658% entre asrtomps de 30°C e 110°C (com maxima
em 45,07°C), corresponde a perda de agua livres@\ada. Em seguida reducéo continua de

massa, seguida de uma perda acentuada (11,0478%)asntemperaturas de 300°C e 780°C
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correspondente a desidroxilagdo da ilita/caulini@nforme se observa na literatura
SANCHES et al (1997), para faixas de temperatuteeé500°C e 700°C a caulinita perde
agua constitucional.

Na curva DTA, nota-se um pequeno pico endotérmiaepraximadamente 40°C e
outro, mais acentuado a 499,97°C, esses picosspomdem a liberacdo de agua livre,
seguida de um pequeno pico exotérmico a 998,17fQvapelmente correspondente a
mudanca de fase da caulinita para metacaulinitansieg(PERSIO DE SOUZA SANTOS).

TG DrTGA,
E mcdnin

1050

100,00
=11.047%

- Jo00
Eorc

o000 -0.02mgimin

-0:1 0mgdmin

— TGA
DrTGA

80.00- - -050

000 ] TO00.00
Temp [C]

Figura 4.9 — Curva Termogravimétrica (TG) com sua espectiva derivada (DrTG)
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Figura 4.10 — Curva Termodiferencial (DTA) da mistua argila-residuo de caulim

4.8 CARACTERIZACAO FISICO-MECANICA DOS CORPOS-DE-
PROVA SINTERIZADOS

4.8.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

A figura abaixo apresenta o difratograma de raiafaXamostra de argila adicionada
ao residuo de caulim nas seguintes propor¢des.dghébgila ao residuo . De acordo com o0s
picos caracteristicos de difracdo é possivel ctarsae a mistura residuo de caulim e argila é
constituida principalmente das fases cristalinaten(ilgSi, O13), quartzo (SiQ), cristobalita
(Si0y). O mineral cristobalita aparece em pequenas otrag@es, indicado pela presenca de
picos de baixa intensidade; esse mineral é resuliadmudanca da estrutura quimica do
quartzo devido a temperatura de queima.

O argilomineral caulinita presente tanto no residei@aulim como na argila que por
sua vez é rico em AD; quando em elevadas temperaturas reage formandolita mue

aparece no difratograma de raios-X.
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Figura 4.11 — Difratograma de raios-X da argila adiionada ao residuo de caulim

4.8.2 ABSORCAO DE AGUA

A Tabela 4.5e a Figura 4.11 apresentam o comportamento dacdlosde agua

dos corpos-de-prova confeccionados por prensageaxiaindas amostras sinterizadas as

temperaturas de 1175°C, 1200°C, 1250°C, e 130@08Q@m patamar de queima de 30 min.

Com base na Tabela pode-se observar uma dimindagabsorcéo de agua com a elevacao

da temperatura e da quantidade de argila incorpa@sadormulacoes.

Tabela 4.5 — Absorcao de dgua em porcentagem paraastras sinterizadas

em patamar de 30 min

Absorcéo de agua (%)

Mistura Patamar 30 min

1175°C | 1200°C| 1250°C 1300°C
30% de argila ao 18,9 15,3 10,6 8,5
residuo
35% de argila ao 16,6 14,4 10,9 6,4
residuo
46% de argila ao 15,7 12,3 9,8 6,3
residuo




4. RESULTADOS E DISCUSSAO 77

0,0)/O T T T T T T T
1160 1180 1200 1240 1260 1280 1300 1320

Temp (°O)

—e— 30% —=— 35% —a— 46%

Figura 4.12 — Absorcao de agua x temperatura parasamisturas estudadas

Em relagédo a influéncia da concentracdo de argilaeaiduo de caulim, pode-se
afirmar que o aumento da concentracédo contribterioente para a diminuicdo do indice de
absorcéo de agua em todas as temperaturas estudatasomportamento esta relacionado a
granulometria e principalmente as caracteristidastipas da argila e do residuo de caulim
que facilita o empacotamento durante o processaimterizacdo. Ja a contribuicdo da
temperatura para a reducéo da absorcdo de aguada @® maior fechamento dos poros
provocado pela fusdo dos elementos com caracterigtindente existente no material
(OLIVIRA et al., 2000; VIEIRA et al., 2001)

M. F. OLIVEIRA et al estudaram a influéncia das émgts-primas em corpos
ceramicos contendo residuo de caulim (Al — 69%edéduo de caulim adicionado a massa
All — 67% de residuo de caulim adicionado a massabtiveram para a absorcdo de agua,

retracéo linear e porosidade aparente os resuleagwessos na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 — Propriedades fisicas dos corpos-de-pepsinterizados (M. F.
OLIVEIRA etal)

Composicdo| Temperatura °C) | RL (%) | AA (%) | PA (%)
Al 1400 2,93 15,26 29,15
All 1400 2,08 16,29 30,15
Al 1450 2,66 14,84 27,74
All 1450 1,72 16,06 28,96
Al 1500 2,44 14,04 26,22
All 1500 2,38 14,00 25,63

Esses valores sdo semelhantes aos valores expresdabela 4.5 mesmo sendo
usadas temperaturas de queima inferiores.

Segundo a classificacdo ANFACER (Tabela 3.2), opasade-prova sinterizados a
1175°C e 1200°C classificam-se como porosos nasntigturas, apresentando absorcéo de
agua superior a 10% (10 — AA). Para a temperatigueéima 1250°C quando a proporc¢ao de
argila adicionada ao residuo é de 46% e a 1300%@ as trés misturas, o material se

classifica como semi-poroso, absor¢édo de aguaadt08o.

4.8.3 RETRACAO LINEAR DE QUEIMA

A Tabela 4.7e a Figura 4.13 apresentam o comportamento decéetdinear dos
corpos-de-prova confeccionados por prensagem w@hiadas amostras sinterizadas as
temperaturas de 1175, 1200, 1250, e 18DGob um patamar de queima de 30.r&m
todas as amostras estudadas a retragéo linearedaagficou na faixa de 5,84% a 13,12%

estando dentro dos valores especificados por Mc. MELO, et al para uso em ceramica

branca (5 — 12%).
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Tabela 4.7 — Resultados dos ensaios fisicos e cacs de corpos-de-prova de

algumas argilas do Rio Grande do Norte para uso egeramica branca (M. A. F.

MELO, et al)
ARGILAS Variagdo 930 °C *+*
ASPECTOS Cor Fetragdo Abszorgio Porozidade Massa Tensio de
Linear de agua aparente especifica  ruptura a flexdo
(3-12)% (10-33)% (19-37)% aparente (3-245)kglem?
(1,1-2.1) glem?
AM-01* Creme 210 20,70 35,80 1,72 91,00
AM-02* Branco 363 2470 3580 1,56 850
AM-03 Branco 183 2020 3250 1,60 20,70
AM4 Creme-claro 247 18,60 2050 1,58 4830
AMA05 Creme-escure 331 47 910 190 169,70

O aumento da concentracdo de argila ao residucadém contribuiu para o
aumento da retracao linear de queima. Este conmpenti@ é notado, principalmente, nas

maiores temperaturas de sinterizacao (256 1300°C).

Tabela 4.8 — Retracao Linear de Queima porcentagepara amostras

sinterizadas em patamar de 30 min

Retracdo Linear de Queima (%)
Mistura Patamar 30 min

1175 1200C | 1250C | 1300T
30% de argila ao 5,84 7,15 8,96 11,30
residuo
35% de argila ao 6,36 17,77 9,46 12,04
residuo
46% de argila ao 6,79 8,46 10,15 13,12
residuo
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Figura 4.13 — Retracao Linear de queima para as ntigras estudadas

4.8.4 POROSIDADE APARENTE

Os resultados da porosidade aparente dos corpamices do residuo de caulim
com argila sdo apresentados na Tabela 4.8 e naaHgl3. Os resultados estdo na faixa de
0,332 a 0,126%. Para a temperatura de queima diCl®&0resultados obtidos estdo fora da
faixa estabelecida para uso em ceramica brancajemmis, estdo dentro dos valores
especificados por M. A. F. MELO, et al para usoaaramica branca (19 — 57%), conforme
Tabela 4.7 (pagina 82). Nota-se uma diminuicdo idengvel da porosidade com o
incremento da concentracao de argila e da tempard&@@mportamentos semelhantes foram
obtidos nos resultados da absorcdo de agua, comfigrmra esperado, tendo em vista que a

absorcao de 4gua é diretamente proporcional aigadesdo material.

Tabela 4.9 — Porosidade Aparente

Porosidade A parente
Mistura Temperatura

1175 1200C | 1250C | 1300T
30% de argila ao 0,332 0,280 0,252 0,159
residuo
35% de argila ao 0,306 0,275 0,198 0,132
residuo
46% de argila ao 0,251 0,229 0,184 0,126
residuo
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Figura 4.14 — Porosidade Aparente em Func¢ao da Teramatura de Queima

4.8.5 TENSAO DE RUPTURA

A Tabela 4.10 e Figura 4.15 apresentam o0 comportanda resisténcia mecanica
sob flexdo, dos corpos-de-prova em funcdo da tehper de sinterizacdo estudadas. Em
todas as amostras estudadas, os valores obtidsrficna faixa de 4,27 a 18,55 MPa,
portanto, o unico valor dentro dos valores estaliids para aplicacdo em material semi-
poroso é o de 18 MPa (183 Kgm/niTabela 3.4 que apresenta 46% de argila adicioaad
residuo de caulim sinterizado a 180@odendo ser empregado na fabricacéo de produtos de

ceramica branca semi-porosos cujo uso é recomeraiag@redes conforme Tabelas 3.3.

Tabela 4.10 — Tensédo de Ruptura a Flexdo em Trésmos

Tensao de Ruptura
Mistura Temperatura

1175 1200C | 1250C | 1300T
30% de argila ao 4,275 7,160 11,440 15,130
residuo
35% de argila ao 5,310 7,790 11,773 17,507
residuo
46% de argila ao 6,750 9,493 11,793 18,553
residuo
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Figura 4.15 — Resisténcia a Flexao em funcao da tperatura de queima

Observa-se que a curva de tensdo de ruptura afadaena figura, mostra um
comportamento crescente com o aumento da porcemtdgergila adicionada ao residuo, e
se mantém diretamente proporcional ao aumentontiget@tura de queima.

Assim como as propriedades de retracdo linear éemgue porosidade aparente,
percebe-se que a tensdao de ruptura a flexdo aumelgoacordo com o aumento da

temperatura maxima de queima.

4.8.6 ANALISE MICROESTRUTRAL

4.8.6.1 AVALIACAO DA SUPERFICIE DE FRATURA

A figura de 4.16 exemplifica as micrografias daestipie de fratura das misturas de
30, 35 e 46% de argila ao residuo de caulim, a tem@eratura de queima igual a 1175°C.
Nota-se que as amostras apresentam superficiearupes esta associada ao processo de
sinterizacdo nao totalmente consolidado além daepga de poros. Esta caracteristica
microestrutural esta relacionada as caracteristiaagrgila caulinitica tais como o baixo teor

de fundentes, o elevado teor de alumina e a elgyadia de massa durante a queima.
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Figura 4.16 - Micrografia obtida por MEV da superficie de fratura das
misturas a uma temperatura de 1175°C.

A figura 4.17 exemplifica as micrografias da sujpéef de fratura das misturas
estudadas, a uma temperatura de queima igual 8a@20250°C e 1300°C, respectivamente
com uma porcentagem de 46% de argila adicionadeesiduo, essa porcentagem foi a
escolhida devido ao comportamento da porosidadeigado material com o incremento de
argila ao residuo.

As micrografias obtidas permitem visualizar uma rogstrutura com textura
também rugosa. Pode-se observar que a porosidadieudia medida que aumenta a
porcentagem de argila adicionada ao residuo e petatura de queima conforme é visto no
resultado da porosidade aparente Tabela 4.9 (p&gina

RS e T e, O

46% de argila ao residuo  46% de argila ao residuo  46% de argila ao residuo
1200°C 1250°C 1300°C

Figura 4.17 — Micrografia obtida por MEV da superficie de fratura da mistura de 46%

de argila ao residuo nas temperaturas de 1200°C,3@°C e 1300°C.
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5. CONCLUSOES

Neste capitulo, serdo apresentadas as conclugissiradas discussdes dos diversos
resultados das caracteristicas quimicas, mineca$giandlises térmicas, propriedades

tecnoldgicas e analises microestrutural realizadascorpos.

1. A argila estudada neste trabalho apresentapama@mposicdo, principalmente, as fases

cristalinas caulinita e quartzo.

2. O residuo de caulim estudado € formado printipate, pelas fases caulinita, ilita e

quartzo.

3. De acordo com o grafico de Casagrande, o residucaulim usado neste trabalho tem
caracteristicas improprias para ser utilizado tateente na fabricacdo de produtos de

ceramica, tendo em vista que se apresenta foreedalé maxima trabalhabilidade.

4. A introducéo da argila ao residuo de caulim wdesste problema inserindo o residuo de

caulim na area de maxima trabalhabilidade.

5. A maioria das composicdes estudadas apreserdsigede dentro dos valores aceitaveis
para aplicacdo na fabricacdo de produtos de cemaimianca. A quantidade de argila

adicionada ao residuo influencia no aumento dagé&dr linear dos corpos sinterizados.

6. A adicdo da argila ao residuo de caulim, prapigma diminuicdo dos valores da
porosidade dos corpos ceramicos. Em virtude dssa@orpos-de-prova com adicdo de 46%
de argila ao residuo de caulim e sinterizados a temgeratura de 1380 ndo estdo de

acordo com os valores aceitaveis para aplicacaceedmica branca.

7. As incorporag@es de argila ao residuo contidouipara 0 aumento da resisténcia a flexao
dos corpos-de-prova, porém, o Unico valor aceitpaeh aplicacdo em produtos de ceramica
branca semi-poroso foi o valor obtido com adicad@hé de argila ao residuo e sinterizados a
uma temperatura de 131 (18 MPa).
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8. De uma maneira geral, pode-se concluir que@mocacao de argila ao residuo de caulim,
nao € prejudicial as propriedades tecnolégicaspdodutos ceramicos, quando aliado a um
estudo detalhado das condi¢cdes de processameitppditante para isso, levar-se em conta
0s custos financeiros envolvidos, e a sua compéaosgiganto aos ganhos com a preservacao

ambiental.

9. Este trabalho conseguiu atingir os objetivoshalestrando que tecnicamente é possivel a
substituicdo de matéria-prima da industria ceranbcanca ao residuo de caulim que
atualmente sdo inconvenientes para proprietariosng@resas de processamento de caulim,
ambientalistas e 6rgdos governamentais, tendo sta #@i inexisténcia de um destino final

para 0 mesmo.
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