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Resumo

Um dos residuos produzidos em grande escala durante a perfuracdo de pocos de petrdleo € o
cascalho de perfuracdo. Existem técnicas para seu tratamento, mas nao existe um consenso
sobre quais sdo as melhores do ponto de vista econdmico e ambiental. Uma das alternativas
de destinacdo final deste residuo e objetivo de estudo deste trabalho € a incorporagdo e
imobilizacio do cascalho em matrizes argilosas para avaliar as suas propriedades
tecnoldgicas. As Matérias-Primas utilizadas foram caracterizadas pelas seguintes técnicas:
Andlise Quimica por Fluorescéncia de raios-X (FRX); Andlise Mineraldgica por Difracdo de
raios-X (DRX); Andlise Granulométrica (AG) e Andlise Térmica por Termogravimetria
(TG) e Termodiferencial (DTA). Apds a caracterizagdo, as amostras foram formuladas nas
seguintes porcentagens: 0, 5, 10, 15, 25, 50, 75, 100% em peso de cascalho de perfuragio,
em seguida as pecas foram prensadas, secas (110 °C) e sinterizadas nas temperaturas de 850,
950 e 1050 °C. Apés a sinterizagdo, as amostras foram submetidas a ensaios de Absorcao de
Agua, Retracdo Linear de Queima, Tensdo de Ruptura a Flexao, Porosidade Aparente,
Massa Especifica Aparente, DRX e Ensaio de Cor. Os resultados obtidos concluiram que a
incorporacdo de cascalho de perfuracdo € uma possibilidade vidvel para a fabricacdao de
tijolos macicos de alvenaria e blocos ceramicos em determinadas concentragdes e
temperaturas de queima descrita neste trabalho. A incorporagdo deste residuo além de
amenizar um problema ambiental, reduz os custos com matérias-primas para fabricacao de

produtos ceramicos.

Palavras-chaves: Argila, Cascalho de Perfuracao, Propriedades Tecnoldgicas.
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Abstract

One of waste produced on large scale during the well drilling is the gravel drilling. There are
techniques for the treatment of the same, but there isn’t consensus on what are the best in
terms of economic and environmental. One alternative for disposal of this waste and
objective of this paper is the incorporation and immobilization of gravel clay matrix to
assess their technological properties. The Raw Materials used were characterized by the
following techniques: Chemical Analysis by X-ray fluorescence (XRF), mineralogical
analysis by X-ray Diffraction (XRD), Grain Size Analysis (FA) and Thermal Analysis by
Thermogravimetry (TG) and thermodiferential (DTA). After characterizing, samples were
formulated in the following percentages: 0, 5, 10, 15, 25, 50, 75, 100% (weight) of gravel
drilling, then the pieces were pressed, dried (110 ° C) and sintered at temperatures of 850,
950 and 1050 ° C. After sintering, samples were tested for water absorption, linear
shrinkage, flexural strength, porosity, density, XRD and test color. The results concluded
that the incorporation of gravel drilling is a viable possibility for solid masonry bricks and
ceramic blocks manufacture at concentrations and firing temperature described here.
Residue incorporation reduces an environmental problem, the cost of raw materials for

manufacture of ceramic products.

Keywords: Clay, Gravel Drilling, Technological Properties.
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1. INTRODUCAO

Na atividade de perfuracdo de pogos de petrdleo sdo gerados varios tipos de residuos
que, se nao forem acondicionados e tratados de forma correta, podem ocasionar impactos ao
meio ambiente. Por isso, quando a sonda de perfuracdo ja estd em operagdo, sdo realizadas
tarefas que tém como objetivo minimizar e/ou corrigir esses impactos ambientais. Dentre os
residuos gerados na atividade de perfuracdo de pogos de petréleo destaca-se o cascalho de
perfuracdo, onde anteriormente nao havia um local definido para seu armazenamento.

Atualmente as condicdes de descarte obedecem a um rigoroso controle. Em geral, os
cascalhos sdo lancados em diques proximos aos pogos perfurados e apresentam-se abertos,
acumulando &4guas de chuva e de lavagem. Nesse sentido, os diques em geral sdo
impermeabilizados.

No Brasil, com o advento da lei de crimes ambientais (Lei 6938/1998), que
responsabiliza o gerador do residuo pela sua deposicdo final, as empresas e os 6rgaos
ambientais tém se esforcado para que sejam empregadas técnicas de gerenciamento
adequadas para a deposicao desse cascalho de perfuracdo. Assim, € necessario o emprego de
tecnologias limpas que permitam o seu reaproveitamento ou reciclagem de forma eco-eco
(econdmica-ecoldgica).

A argila vem sendo bastante utilizada como suporte de residuos, devido as suas
caracteristicas e natureza heterogénea, geralmente constituida de materiais plasticos e nao
plasticos, com um vasto espectro de composi¢des, motivo pelo qual permite a presenca de
materiais residuais de varios tipos, mesmo em porcentagens significantes.

A Industria de Ceramica Vermelha pode ter um papel relevante como receptora de
residuos sélidos visando sua disposi¢ao final. Essa incorporacdo, feita de maneira criteriosa,
permite dar um destino ambientalmente correto para o cascalho de perfuragdo.

Diante do que foi exposto, o presente trabalho tem como objetivo a incorporacio e
imobiliza¢do do cascalho de perfuracdo em matrizes argilosas visando avaliar a influéncia de
suas concentracdes e temperaturas de queima nas propriedades tecnoldgicas dos corpos de
prova confeccionados para uso em materiais ceramicos, com o intuito de agregar valor a

uma matéria-prima que ndo estd sendo utilizada pelo processo industrial.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Matérias—Primas Ceramicas

2.1.1 Argila

As argilas sdo os principais constituintes de numerosas rochas sedimentares e do
solo, originando-se a partir do intemperismo quimico de diferentes minerais de rochas
igneas, principalmente feldspatos, os quais se acumulam em fendas oceanicas e leitos de
rios, sofrendo aglomeragdo, gracas a atracdo eletrostdtica existente entre as particulas da
rocha. Em geral, ndo se encontram argilas puras com apenas um tipo de material argiloso,
sendo misturados, ainda que predomine um determinado material. Como as rochas igneas e
feldspatos sdo de diversos tipos, também sdo encontradas variadas espécies de argilas, com
diferencas bastante acentuadas em suas propriedades. Assim, ndo existem duas barreiras
(depdsitos de argila) com o mesmo tipo de argila, as vezes ha diferencas acentuadas até
numa mesma barreira.

A argila € “solo que apresenta caracteristicas marcantes de plasticidade, quando
suficientemente umido, molda-se facilmente em diferentes formas, quando seco, apresenta
coesdo suficiente para constituir torrdes dificilmente desagregaveis por pressao dos dedos;
suas propriedades dominantes sdo devido a parte constituida pelos graos de didmetros
maximos, inferiores a 0,005 mm”. Na preparacdo da matéria-prima, sdo fundamentais o
beneficiamento adequado e a correcdo de suas propriedades para viabilizar sua conformagao
e manuseio a cru. Esse material é composto principalmente por silicatos hidratados de
aluminio e ferro, contendo ainda, certo teor de elemento alcalino e alcalino terroso. Também
fazem parte da argila: matéria organica, sais soldveis, particulas de quartzo, pirita, mica,

calcita, dolomita e também certos minerais nao cristalinos (Grim, 1968).

2.1.1.1 Formagao e Composi¢ao

A argila corresponde a um grupo de minerais ou “materiais argilosos”, constituido de
silicatos hidratados de aluminio, ferro ¢ magnésio, comumente com alguma porcentagem de
alcalis e de alcalino-terroso. Junto com estes elementos basicos encontra-se silica, alumina,
mica, ferro, cdlcio, magnésio, matéria organica, etc. Como se vé&, estdo incluidos os

elementos formadores do vidro. A estrutura € de filossilicatos, em camadas compostas, com
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cations em coordenagdo tetraédrica e octaédrica. Na maioria s@o cristalinos, placéides ou
fibrosos e de pequenas dimensdes.

Os materiais argilosos aparecem em forma de fracdo puramente coloidal (silica e
alumina) e de uma fracdo que cristalizou (hidrossilicatos), formando finas lamelas,
constituidas pela superposicdo de reticulos ou redes cristalinas. A fracdo puramente coloidal
das argilas parece ser da ordem de 15 %. Os componentes mais importantes das argilas sdo:

Caulinita (SiO; Al,O3 2H,0): a forma mais pura de argilo-minerais, mas geralmente
misturada com graos de areia, 6xido de ferro e outros elementos. Tem amplo predominio no
caulim, argila muito pléstica que ao secar, apresenta alta retrac@o e € infusivel quando pura,
mas as substancias estranhas lhes ddo uma pequena fusibilidade;

Oxido de ferro (Fe,03): encontrado nas rochas igneas, mistura-se com a caulinita e
da a cor vermelha ou amarelada na maioria das argilas, reduz a propriedade de ser refratdria
e seu teor nao ultrapassa, usualmente, 7%;

Silica livre (SiO,/areia): reduz a plasticidade e o trincamento, diminui a retragio e
facilita a secagem, diminui a resisténcia mecanica, mas o pouco que funde no cozimento é
que da o vidrado endurecedor. Forma, em geral, de 40 a 80% da matéria-prima total;

Alumina (Al;O3): de acordo com o tipo, aumenta ou diminui o ponto de fusdo da
argila, reduz a plasticidade e a resisténcia mecanica, portanto, diminui as deformacdes.
Aparece ordinariamente com teores de 10 a 40%;

Alcalis: baixam o ponto de fusdo e ddo porosidade, facilitando a secagem e o
cozimento, reduzem a plasticidade. O teor de alcalis € da ordem de 10%;

Calcio: age como fundente e clareia a ceramica;

Sais soliiveis: sdo perniciosos, pois provocam a eflorescéncia no material ceramico.

Cal (CaO): tem geralmente um teor abaixo de 10 %;

Magnésia (MgO): ndo ultrapassa 1%;

Agua:

a) Agua de constitui¢do (absorvida ou de inchamento): faz parte da estrutura das
moléculas;

b) Agua de plasticidade: adere as superficies das particulas coloidais;

c) Agua de capilaridade (livre ou de poros): preenche os poros.

2.1.1.2 Estrutura
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As argilas sdo subdivididas em cinco grupos, de acordo com sua estrutura: alofana,
caulinita, ilita, montmorilonita e vermiculita:
Grupo da alofana: € o tnico grupo de argilo-minerais amorfos, quando analisados através
dos raios-X. E possivel que o arranjo das unidades tetraédrico e octaédricos de aluminio nio
sejam suficientemente regulares para permitir a difragdo das unidades individuais. Em geral,
os minerais desse grupo ndo possuem forma e composi¢do quimica definidas e as
propriedades sdo muito varidveis.
Grupo da Caulinita: os minerais desse grupo, com férmula quimica geral Al4(S4010)(OH)s,
cristalizam nos sistemas monoclinico e triclinico. Os principais sdo: tetraedros de silica e
uma camada simples de octaedro de alumina, combinadas de tal modo que as extremidades
dos tetraedros de silica e uma das camadas octaédricas de alumina formam um camada
comum (Figura 2.1 - (a)). Todas as extremidades dos tetraedros de silica apontam para o
sentido e para o centro da unidade constituida de silica e camadas octaédricas. Da aloisita
existem as formas aloisita 2H,O e aloisita 4H,0O. A tltima, em temperaturas elevadas,
desidrata-se para a primeira, de forma irreversivel, pela perda de moléculas de dgua situadas
entre as camadas estruturais. Ao microscopio eletronico, a aloisita 4H,O apresenta-se com
forma tubular, a qual, na passagem para aloisita 2H,0O, durante o aquecimento,
freqlientemente se rompe. Provavelmente os argilos-minerais mais comuns pertencem a esse
grupo e formam-se, principalmente, pela alteracdo dos feldspatos, feldspatdides e outros
silicatos, durante o intemperismo quimico e também hidrotermal, ao redor de zonas
mineralizadas (Gomes, 1988).
Grupo da Ilita: a formula quimica geral é K,Als(Sigy)(OH);, onde y é menor que 2,
geralmente entre 1 e 1,5. Quando a composicao assemelha-se a da muscovita, tendo mais
silica e menos potdssio, sua estrutura € similar a da mica e cristaliza-se no sistema
monoclinico. Os principais minerais desse grupo sdo: glauconita, bramalita, jengita,
celadonita e hidromicas. Sao comuns em folhelhos e argilitos e formam-se diretamente
durante o intemperismo quimico ou durante o diagé€nese dos sedimentos, a partir da
alteracdo de outros argilo-minerais (Gomes, 1988).
Grupo da montmorilonita: Esse grupo também denominado grupo das esmectita, inclui,
entre outros minerais, a montmorilonita, a saponita e a hectorita. Os argilominerais deste
grupo sao constituidos por trés capas, sendo duas tetraédricas e uma octaédrica na propor¢ao
de 2:1, cuja estrutura é mostrada na figura 2.1 — (b). A composi¢do quimica é complexa,
contendo, além da silica, aluminio e magnésio, quantidades varidveis de cdlcio, sodio e

ferro. Os minerais desse grupo ocorrem em particulas extremamente pequenas, 0 que
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dificulta o reconhecimento de sua estrutura, quando analisados por raios-X pertencem ao
sistema monoclinico. Possuem a propriedade de etumescerem quando absorve &dgua e
liquidos organicos, entre as camadas estruturais. O termo bentonita foi aplicado pela
primeira vez a uma argila plastica encontrada em camadas cretdceas, proximas a Fort
Bentow — Wyoming. (E.U.A) possui, como ji mencionado, a capacidade de entumecer,
aumentando o volume em até trinta vezes, quando colocada em dgua. A bentonita forma-se a
partir da decomposicdo de cinzas vulcanicas. Atualmente, o termo bentonita é usado para
designar argilas altamente coloidais e pldsticas, com capacidade de entumescimento. A
expressdo Terra Fuller € aplicada 2 montmorilonita com grande capacidade de absorcdo
(Gomes, 1988).

Grupo da vermiculita: a forma quimica geral ¢ (Mg, Fes;, Al)s [(Al,Si)s Oy].8H,0 e,
estruturalmente, possui certas caracteristicas semelhantes as do talco. No estado natural, esse
mineral apresenta uma alternancia de camadas de mica e camadas duplas de d4gua. Também
pertence ao sistema monoclinico. Possui a propriedade de expandir-se rapidamente,
perpendicularmente aos planos de clivagem, quando aquecida, aumentando freqiientemente
em dez vezes o volume original. No aquecimento, em temperaturas de 500 °C h4 a saida de
agua existente entre camadas estruturais e, quando umedecida, em temperatura ambiente, o
mineral rapidamente se reidrata de biotita, ocorrendo desde particulas de tamanho diminuto

até placas centimétricas.

(b)

Figura 2.1 — Modelo estrutural basica da caulinita (a) e montmorilonita (b) (Gomes,
1988).
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2.1.1.3 Classificagao

A complexidade das argilas leva a dificuldade de classifica-las, levando
especialmente ao conceito de que ndo existem duas argilas iguais. As argilas, com rarissimas
excecoes, sdo sistemas complicados devido as variadas condigcdes geoldgicas de sua
formagdo; podem variar na composi¢ao mineraldgica qualitativa e quantitativa dentro dos
argilominerais, cristalinos ou amorfos, diferencas relativas dos varios minerais e no grau de
substituicdo isomoérfica nos reticulados cristalinos; os componentes nao-argilominerais
cristalinos (silicatos, hidréxidos, dcido himico e humatos), podem variar qualitativa e
quantitativamente. Na natureza, as argilas possuem dimensdes coloidais e diferencas
aprecidveis existentes nas suas propriedades fisico-quimicas, tais como: capacidade de troca
de cations, natureza dos cdtions trocaveis, distribuicdo granulométrica das particulas, area
especifica, potencial eletrocinético, viscosidade de suspensdes, plasticidade e outras. Essas
diferencas levam a diversas propriedades tecnoldgicas na inddstria de ceramica, borracha,
papel, metaldrgica, petréleo, agricola, quimica e de engenharia civil.

As argilas podem ser classificadas de varias maneiras:

Identificando-se as argilas pela localidade de onde foram extraidas, usando-se também
nomes dos paises de origem; argilas de Dorset, Devonshire, Klingenburg, Kentucky, Sao
Simao, Guarulhos, caulins de Zettlittz, Cornwall, Georgia, Carilona do Norte, Peurs, Juiz de
Fora ou Nordeste; bentonita de Wyomimg, Mississipi, Ponte Alta; montmorilonita de
Sacramento ou da Paraiba; Paligorsquita da Flérida e de Ponte Alta.

Nomes usuais mais comuns: argilas para tijolos (brick-clay), argila para louca de p6 de
pedra (stoneware clay), argila para papel (paper clay), argila para borracha (rubber clay),
argila para ligacao (bond clay) e outras.

Quanto a origem geoldgica: geralmente, sdo denominadas argilas primdrias ou residuais
quando ocorrem no lugar em que se formaram a partir da rocha matriz, ou argilas
secunddrias, sedimentares ou transportadas, cujos depdsitos se formam a distancias
aprecidveis do local de formagdo a partir da rocha matriz.

Classificacdo tecnoldgica ou industrial das argilas: 1) caulins (china-clay); 2) argilas
plasticas para ceramica branca (ball-clay); 3) argilas refratarias (fire —clay), incluindo argilas
para lougas (stoneware clays); 4) bentonitas; 5) terras fuler; 6) argilas diversas (Santos,

1989).
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2.1.1.4 Propriedades Importantes

2.1.1.4.1 Granulometria e Superficie Especifica

A granulometria é uma das caracteristicas mais importantes dos minerais argilosos e
governa muita das suas propriedades. Na ceramica a base de argilas, estdao dependentes da
dimensao do grao, da distribuicdo dimensional do grio e da forma do grio, propriedades tais
como: plasticidade das massas, textura, permeabilidade, resisténcia em verde e em seco dos
corpos ceramicos. A densidade de empacotamento das particulas ndo depende apenas da
mineralogia, mas da distribuicio de particulas. A maior quantidade de finos e grossos
favorece ao empacotamento mais denso que as distribui¢des com maior nimero de médios.

Ha vérias maneiras de medir o tamanho das particulas. O microscépio 6ptico e o
microscopio eletronico fornecem valores de tamanho absolutos, porém € um processo
tedioso para medir um grande nimero de particulas com eles.

O método da Difracdo de raios—X, pelo alargamento das linhas de Difra¢do (a meia
altura), é excelente para particulas menores que 0,1 micron, porém requer trabalho
cuidadoso para medir a amplitude resultante das linhas do difratograma. O método mais
preciso para a andlise média € o da sedimentacdo, onde a velocidade de sedimentacdo das
particulas em 4gua € medida e, entdo, convertida em tamanho de particulas pela lei de

Stokes:

V (cm/s) = g.D?(ds-dm)/18n

g = aceleracdo da gravidade (cm/s?)

D = didmetro da esfera (cm)

ds = peso especifico da substancia que constitui a esfera (g/cm3)
dm = peso especifico do meio dispersante (g/cm3)

n = viscosidade do meio dipersante (Poises).

O valor da superficie especifica nao oferece uma representacdo ou imagem da
dispersdo dimensional do grdao. Argilas com superficie especifica igual ou semelhante
podem proporcionar diferencas aprecidveis a resisténcia mecénica dos corpos com ela
elaborados, pois mesmo apresentando superficies especificas iguais, essas podem apresentar
distribuicdo granulométrica diferente, e a que apresentar maior quantidade em finos e

grossos apresentara maior resisténcia mecanica pelo favorecimento do empacotamento.
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Admite-se que as particulas estdo individualizadas pelo defloculante e que a
velocidade de sedimentacdo € a mesma velocidade das esferas de didmetros equivalentes.
Tem sido mostrado que as particulas de argila em forma de placas sedimentam quase com a
mesma velocidade que uma esfera tendo um didmetro igual a largura da placa (Gomes,
1988; Norton, 1973). A Tabela 2.1 evidencia as superficies proprias de alguns
argilominerais:

Tabela 2.1 - Superficies especificas proprias de alguns argilominerais.

Argilomineral Superficie Especifica
Caulinita de Cristalinidade Elevada Até 15 m?/g
Caulinita de Cristalinidade Baixa Até 50 m?/g
Haloisita 2H,O Até 60 m?/g
Ilita 50-100 m%/g
Montmorilonita 150-180 m?/g

2.1.1.4.2 Resisténcia Mecanica

Apesar de serem constituidos por particulas mindsculas, corpos formados a partir de
argilas apresentam notdvel resisténcia mecanica a verde (corpos com a umidade com que
foram formados), a seco (apds eliminacdo da dgua com a secagem a 110 °C) e apds
tratamento térmico em temperaturas adequadas (geralmente a partir de 800 °C). H4 dois
fatores basicos para explicar a resisténcia mecanica de corpos feitos a partir de argilas: um
fator € decorréncia da granulometria, forma e anisometria das particulas, e o outro é um
fendmeno de aglomeracdo, adensamento e sinterizacdo que € tdo mais facilmente obtido

quanto menor a granulometria (Zandonadi, 1972).

2.1.1.4.3 Retracao de Secagem e Queima

Usualmente, corpos feitos de argilas sofrem redu¢do de tamanho (retracdo ou
contragdo) apds secagem e queima. A retragdo apds secagem é conseqiiéncia da eliminagdo
da 4gua utilizada na formacgao do corpo. Ao ser eliminada a 4gua e ao surgirem vazios por
ela deixados, ocorre uma aproximacdo das particulas em conseqiiéncia das forcas de atragdo

eletrostética provocando o que se chama de aglomeragdo ou adensamento. Apds queima, a
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retracdo € conseqiiéncia do fendmeno de sinterizacdo. Sinterizacdo € um processo de
adensamento de particulas sdlidas com a elimina¢do ou reducdo dos poros mediante
tratamento térmico, mantendo nas particulas sua individualidade, mas estando ligadas entre
si, seja como conseqiiéncia de formagdo de fase liquida, seja por difusdo de adtomos no
estado sélido. Propriedades como absor¢do de dgua, porosidade e massa especifica aparente

sdo relacionadas com a sinteriza¢do (Zandonadi, 1972).

2.1.1.4.4 Comportamento Térmico

A reacdo irreversivel de endurecimento que ocorre quando uma argila é fortemente
aquecida € uma caracteristica na qual se fundamenta a inddstria ceramica desde os tempos
mais remotos. A medida que o aquecimento prossegue acima da temperatura de secagem,
mais dgua € expelida e a peca vai ficando mais porosa. Com a elevacdo da temperatura, as
particulas aumentam a atracdo uma para com as outras, a porosidade diminui gradativamente
enquanto a resisténcia mecanica aumenta, até um ponto em que ocorre a vitrificagao total
que tanto pode resultar numa peca extremamente dura como pode provocar amolecimento e
fusdo. A liberagcdo de gases no aquecimento pode dar origem a um corpo inchado, ocorrendo
a expansdo ou “piroexpansio’”.

Durante o aquecimento, ¢ comum a contragdo de pegas e raramente ocorre expansiao
ou dilatacdo. Ocorrem também vdrias reagdes que dependem da composi¢do quimica,

mineraldgica e granulométrica da argila (Zandonadi, 1972).

2.1.2 Quartzo

E um dos minerais mais abundantes na crosta terrestre, também denominado silica
livre, com férmula SiO,, conhecida como areia quartzosa, sendo normalmente encontrado
em proporcdes variadas nas argilas para ceramica vermelha. A distribuicdo granulométrica
das particulas de quartzo tem influéncia decisiva sobre o desempenho dessas argilas, ja que
nao sofre contragdo nem durante a secagem nem durante a queima. Por isso, a presenga do
quartzo € desejdvel, pois reduz a contragdo de secagem, plasticidade e contribui para a
obtencdo de textura mais aberta que permite secagem correta e facil liberacdo dos gases
durante a queima. Contudo, deve-se considerar um fendmeno extremamente importante que
ocorre com o quartzo a 573 °C, quando passa do estado cristalino alfa para beta, observa-se

um sensivel aumento de volume.
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Esse rearranjo é extremamente rdpido e pode causar trincas no produto formado.
Esse efeito € considerado sério por ocasido do resfriamento quando a transformacdo se
inverte. Quartzo em excesso € prejudicial, pois reduz a niveis nao aceitdveis a plasticidade, a
trabalhabilidade e a resisténcia mecanica da massa.

Quartzo, finamente dividido, pode ser muito util em argila contendo calcdrio, pois a
900 °C reage com o CaO formando silicato de célcio e contribuindo para maior resisténcia
mecanica do produto.

Os percentuais em massa deste componente nas matérias-primas normais, usadas na
producdo de cerdmica vermelha, podem variar de 15% a 30% aproximadamente. O seu

tamanho de particula € na maior parte superior aos 20 um, podendo até ir além dos 200 pm.

O quartzo € um dos materiais mais duros que se conhece (Gomes, 1988).

2.1.3 Carbonatos de Calcio e Magnésio

Sua férmula quimica é CaCOs; e MgCO;. Normalmente os carbonatos encontrados
nos materiais argilosos para ceramica vermelha sao predominantemente de cdlcio e em
menor quantidade de magnésio. Os carbonatos podem estar presentes como particulas muito
finas e subdivididas na massa, ou por vezes de forma grosseira, com caracteristicas
protuberantes (nddulos), outras vezes, como restos fosseis, com forma arredondada e fina
(conchas).

Os carbonatos de célcio e magnésio durante a queima se dissociam e liberam di6xido
de carbono na atmosfera gasosa do forno, enquanto os respectivos 6xidos permanecem no
interior do produto e podem reagir com outras substincias presentes. A dissociacdo do
carbonato de célcio ocorre acima de 800 °C, a do carbonato de magnésio a temperatura mais
baixa, aproximadamente 600 °C, com notdveis absor¢des de calor. Os percentuais médios de

carbonatos no material argiloso variam de 5% a 25% (Facincani, 2002).

2.1.4 Feldspatos

Feldspato € um termo que define um grupo de minerais aluminossilicatados, com
proporcoes varidveis de potdssio, sédio e calcio, em geral com caracteristicas fisicas e
cristalograficas semelhantes. Este grupo de minerais subdivide-se em feldspato potdssicos e
sodicos-célcicos (Plagiocldsios). Os feldspatos potdssicos compreendem o ortocldsio e a

microclina, que apresentam a mesma composi¢do quimica (KAISi3Og), porém diferem na
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estrutura cristalina. Os plagioclasios formam uma série isomorfica, na qual o membro final
sédico ¢ a albita (NaAlSi,Og) e o calcio € a anortita (CaAl,Si,Og). Outra variedade comum
de feldspato é a apertita, que corresponde ao intercrescimento de ortocldsio ou microclina
com albina.

Devido a sua importante caracteristica tecnolégica, que € a fusibilidade, pela
capacidade de vidrar, o feldspato é muito utilizado na industria de vidro, ceramica, esmalte e
vidrado. Outros usos importantes do feldspato sdo como preenchedor de borrachas e de
plasticos, como extensor em tintas a 6leo e emulsdes, em bastdes da solda elétrica, em
cimentos refratdrios, na composicao de reagdes para aves, na producao de abrasivos de acdo
mediana, como fonte de potdssio, dentre outros.

A composicdo quimica € wuma caracteristica fundamental do feldspato,
principalmente em relacdo aos teores de alumina (Al,Os3), dlcalis (K,O e Na,O) e ferro.
Numa andlise sucinta, constata-se que a maioria desses feldspatos apresentam teores de
alcalis maiores que 14,0%, de silicas maiores que 62,5%, Al,O3; maiores que 18,0% e Fe,
O3, uma parte varidvel entre 0,06% a 0,13% e outra parte, com teores abaixo de 0,05%. A
razdo K,O / Na;0, na sua maioria, apresenta valores entre 8,1 a 2,5 com alto K,O (entre
11,1% a 13,9%). As caracteristicas recomendam tais feldspatos para usos provaveis a

industria ceramica branca e de vidro (Gomes, 1988).

2.1.5 Micas

A mica é um mineral funcional com propriedades muito raras e exclusivas, que
determinam sua funcionalidade de alto desempenho em diversos materiais como tinta, papel,
borracha, plasticos, adesivos, eletrodos e outros. As micas se destacam por se fragmentarem
perfeitamente em lamelas ou folhas, como se fosse um macgo de papéis espalhadas sobre
uma mesa. O termo mica é empregado no mercado de cargas minerais para exprimir uma
caracteristica lamelar sobre a sua funcionalidade. Alguns minerais deste grupo sdo: biotita,
moscovita, lepidolita, flogopita, zinnwaldita e etc. A estrutura das micas é constituida por
planos de tetraedros ligados, em duas dimensdes, formando uma folha, onde trés dos quatro
oxigénios dos tetraedros SiOs sdo compartilhados com os tetraedros vizinhos, levando a
uma proporc¢ao Si:O de 2:5, que é denominada de “Follha siloxama” ou simplesmente folha
tetraédrica. Para a constituicdo dos minerais dessa classe as folhas octaédricas, constituidas

por brucita [Mg(OH);] ou gibsita [Al(OH)3], originando duas familias ou clas, denominados
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respectivamente de trioctaédricas e dioctaédrica. As micas do tipo moscovita e pirofilita sao
dioctaédricas, enquanto o talco e a clorita sdo trioctaédricas.

A imagem da Figura 2.2 apresenta uma rocha composta de 100% de micas tipo
moscovita, onde os minerais tém a forma de folhas ou ldminas (lamelas) muito finas e de
facil desagregacdo. Suas lamelas sdo geralmente unidas por forgas fracas, secunddrias, ao
longo do eixo c, caracteristica dos filossilicatos tipo pirofilita e talco. Mas também podem

ser unidos por pontes de potdssio entre as camadas de tetraedros (Hepburn, 2000).

Figura 2.2 — Rocha com mineral de mica (Hepburn, 2000)

2.2 Processamento Ceramico

Mediante a grande diferenca tecnoldgica entre os produtos obtidos empiricamente e
os produtos obtidos mediante aplicagdo da ciéncia, hoje em dia, a tendéncia é dividir a

cerdmica em dois grandes grupos: a ceramica tradicional e a ceramica de alta tecnologia.

2.2.1 Ceramica Estrutural ou Vermelha

Compreende produtos como tijolos e blocos, telhas, manilhas, lajes para forro,
lajotas, vasos ornamentais, agregados leve de argila expandida e outros. Esses produtos sdo
quase todos fabricados préximos dos centros consumidores, utilizando matérias-primas
locais. Essas matérias-primas sdo argilas com alto teor de ferro, que € o responsdvel pela cor
vermelha, caracteristica dos produtos. Sdo produtos que se caracterizaram por sua boa
durabilidade, resisténcia mecanica e custo muito baixo, tendo as empresas que utilizar

grandes dreas e movimentar grandes volumes de matérias-primas.
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2.2.2 Processo de fabricacdo de ceramica estrutural

O processo de fabricagdo da industria ceramica estrutural, com énfase na fabricacdo
dos principais produtos, blocos e telhas, € composto por uma série de etapas, as quais podem
ser visualizadas pela Figura 2.3 e resumidas na seguinte seqiiéncia:

e Preparacido das matérias-primas: Extracdo, Beneficiamento e Formulacao;
¢ Conformacdo dos produtos: Extrusdo e/ou prensagem;
e Tratamento térmico: Secagem e sinterizacao.
A fabricacdo desses produtos estd diretamente ligada ao setor da mineracdo de

argilas onde, geralmente, as proprias empresas fazem suas extracdoes (ABC, 2006).

Conformacin

Extrusido

Blocos 4 Telhas

Prensagem

Produto Final |

Figura 2.3 — Etapas Principais do processo de fabricacao.

2.2.2.1 Caracterizacdo da matéria-prima

2.2.2.1.1 Anélise quimica

A andlise quimica costuma ser executada segundo o chamado método cléssico, que é
demorado, mas permite a obtencdo de resultados bastante exatos. Ultimamente, com o
desenvolvimento de técnicas modernas, pode-se fazer a andlise de argilas usando-se métodos
complexométricos e instrumentais, que sdo, porém, sujeitos a restri¢des. As determinagdes

usuais sdo: umidade, perda ao fogo, Si0,, Al,Os, TiO,, Fe,03, FeO, CaO, MgO, Na,0, K,0,
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CuO, MnO, matéria orgénica, capacidade de troca de cdtions e identificacdo de cétions
trocaveis.
As determinagdes feitas pelo método cldssico s@o as seguintes:
e Determinagdo gravimétrica: umidade, SiO,, Al,O3, MgO, CaO (abaixo de 1%), Na,O,
K,O.
e Determinagdo volumétrica: Fe,Os (acima de 1%), FeO, TiO; (acima de 4%), CaO (acima
de 1%).
e Determinagdo colorimétrica: Fe,O3 (abaixo de 1%) e TiO, (abaixo de 4%).
As determinacdes feitas pelo método instrumental e complexométrico sdo as
seguintes:
e Determinagdo espectrofotométrica: SiO,, TiO; e Fe,0s.
e Determinagdes complexométricas: CaO, MgO e Al,Os.

e  Fotomero de chama: Na,O e K,O (Santos, 1989).

2.2.2.1.1.1 Umidade

As argilas geralmente contém um teor varidvel de umidade, porém a aprecia¢ao dos
resultados da andlise quimica deve ser feita sobre o material seco, dai a importancia dessa
determinagdo. As argilas do grupo montmorilinita e da sepiolita-paligorsquita ndo perdem
totalmente a dgua intercalada entre as camadas e de coordenacgdo e também a dgua adsorvida
nos poros estruturais (zeolitic water), a ndo ser entre 200 °C e 250 °C. Outro tipo de umidade
que costuma ser determinado em argila € a d4gua higroscépica ou a higrocospocidade: € a
umidade que a argila adquire em equilibrio em ambientes saturados de vapor de dgua em
temperaturas entre 15 °C e 25 °C, nessas condicdes, argilas cauliniticas e haloisitas
apresentam até 5% de umidade higroscopica, enquanto argilas esmectiticas atingem até 30%

dessa umidade (Santos, 1989).

2.2.2.1.1.2 Perda ao fogo

A perda ao fogo corresponde a decomposi¢do das dguas intercaladas, de coordenacao
e zeoliticas, dgua de hidroxilas dos argilominerais e, também, de hidréxidos existentes, tais
como Al(OH); e Fe(OH);. Todavia, os componentes voldteis da matéria organica, sulfetos,

sulfato e carbonatos, quando presentes sdo incluidos nessa determinacao (Santos, 1989).
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2.2.2.1.1.3 SiO,

O conteddo de SiO, obtido através da andlise quimica é devido aos silicatos e a
silica livre. Fazem parte do grupo dos silicatos os argilominerais, as micas e os feldspatos. A
silica livre € proveniente de quartzo (variedade cristalina), opala (variedade amorfa), 4gata,
calcedonia (variedades criptocristalinas) e 4dcidos silicicos amorfos. Nas argilas residuais, a
silica livre é devida principalmente ao quartzo macroscépico, que é um constituinte comum
das rochas igneas. Nas argilas sedimentares, além de quartzo microscopico, podem ser

encontradas formas amorfas e criptocristalinas de silica (Santos 1989).

2.2.2.1.1.4 AL,O3

O aluminio existente em uma argila estd em sua maior parte combinado formando
argilominerais, geralmente caulinita. Algumas argilas apresentam teor de Al,O3 superior ao
da caulinita tedrica que € de 39,8 %, provenientes também de boemita, gipsita, didsporo ou
cliaquita (hidr6xido de aluminio amorfo), sendo, portanto, altamente aluminosas e de
interesse na fabricacdo de materiais refratdrios. Alguns caulins primdrios costumam ter
teores de Al,O3 superior a 39,8 % devido a remocao de silica da caulinita por dguas alcalinas

de intemperismo (Santos 1989).

2.2.2.1.1.5 TiO,

Oxidos de titdnio ocorre em quase todas as argilas, sendo o rutilo, ilmenita e
anastdsio os minerais mais comuns. O ultimo € o mineral que figura como o mais resistente
ao intemperismo, sua presenga indica geralmente origem sedimentar. Ja o rutilo se comporta
semelhante ao anastdsio quanto aos agentes de intemperismo e de transporte, sendo também
freqiliente nas argilas sedimentares, especialmente argilas refratarias e caulins sedimentares.
Para quantidades baixas de TiO, (abaixo de 1 %) ndo hd praticamente alteracdo nas
propriedades tecnoldgicas da argila (Wilder e Dodd, 1953); porém, quando os teores s@o
elevados, problemas, como, por exemplo, de cor cinzenta na argila, podem ser devido a

oxidos de titanio.

2.2.2.1.1.6 Fe;03 e FeO
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Hematita, limonita, lepidocrocita, goetita e pirita (FeS) sdao os minerais de ferro mais
freqiientemente encontrados nas argilas e seus efeitos sdo, principalmente, na alteracdo da
cor da argila queimada e na reducdo da refratariedade. Argilas livres de 6xidos de ferro,
quando calcinadas, ddo um produto de cor branca; com 1 % de 6xidos, a argila se torna
amarela e a cor tende a se intensificar com porcentagens maiores. Entretanto, deve-se notar
que nem sempre hd proporcionalidade entre a cor e a quantidade de 6xidos de ferro
indicados pela andlise quimica, devido ao fato do ferro poder entrar em combina¢do com
outros componentes da argila, formando vidro, como no caso de argilas ricas em ilita ou
montmorilonita, onde o ferro faz a parte do reticulado cristalino. Teores elevados de ferro e
baixos de silica levam a cores negras porque, principalmente, se forma magnetita e ndo ha

formacdo de vidros na queima (Santos, 1989).

2.2.2.1.1.7 CaO e MgO

E geralmente proveniente de calcita, dolomita, gipsita e s@o raramente encontrados
nas argilas cauliniticas do tipo refratdrio. A presenca de cdlcio, principalmente em argilas
montmoriloniticas, é, geralmente, na forma de cation trocdvel, se ndo estiverem presentes 0s

minerais mencionados anteriormente (Santos, 1989).

2.2.2.1.1.8 Na,O e K,O

Os dlcalis encontrados nas argilas sdo quase totalmente devido aos feldspatos, micas
ou cations trocdveis. Sdo agentes fundentes e, portanto, indesejdveis para materiais
refratarios, porém sdao fundamentais para vitrificacdo de porcelanas e outros produtos de
ceramica branca. Geralmente, o teor de K,O nas argilas é bem mais elevado que o de Na,O,

porque minerais miciceos sdo mais resistentes ao intemperismo (Santos, 1989).

2.2.2.1.1.9 Matéria Organica

Confere um cardter plastico muito desejavel devido ao fato de os 4cidos humicos
agirem como coldides protetores hidrofilicos das particulas de argilominerais. A matéria
organica tem influéncia sobre a capacidade de troca de cdtions, de ordem de 150 a 200

meq/100g de argila. A matéria organica encontrada nas argilas ocorre na forma de linhito,
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ceras e derivados do 4cido hdmico. Sua determinacdo pode ser feita por trés processos:
combustdo a seco, oxidagdo com dgua oxigenada e oxidagdo com solucdo de dicromato de

potassio (Neto, 2000).

2.2.2.1.2 Anélise Térmica Diferencial (DTA)

Na andlise térmica diferencial tanto a amostra a analisar como o material de
referéncia inerte (usualmente a-alumina) sofrem um aquecimento controlado ou um
resfriamento programado que € quase sempre linear em relagdo ao tempo. Se a amostra e o
material de referéncia ndo sofrerem qualquer mudanga quimica ou fisica, a diferenca de
temperatura entre eles serd nula. Se, no entanto, qualquer transformacao ocorrer, a diferenca
de temperatura ocorrerd entre a amostra e¢ o material de referéncia. Assim, numa
transformac¢do endotérmica, como por exemplo, quando a amostra se funde ou € desidratada,
a temperatura da amostra fica mais baixa que a do material de referéncia. Essa condi¢do é
apenas transitoria porque, quando a reacdo se completa, a amostra terd novamente uma
diferenca de temperatura nula em comparacdo com a temperatura de referéncia. Tanto a
forma, como as dimensdes dos picos podem dar muita informacdo acerca da natureza da
amostra a analisar. Assim, os picos endotérmicos agudos freqiientemente significam
mudancas na cristalinidade ou no processo de fusdo, enquanto que endotérmicos largos
originam-se de reagdes de desidratacdo. As mudangas fisicas resultam usualmente em curvas
endotérmicas, enquanto que as reagdes quimicas, particularmente as de natureza oxidativa,

sdo predominantemente exotérmicas (Vogel, 1981).

2.2.2.1.3 Difracao de raios-X (DRX)

A difratometria de raios-X € utilizada para o conhecimento de compostos cristalinos
naturais ou sintéticos, principalmente para aqueles de granulometria fina. Esse método
baseia-se no fato de que em substancias cristalinas os atomos estdo ordenados segundo
planos bem definidos e com espacamentos caracteristicos. Como os comprimentos de onda
da radiagdo x s@o da mesma ordem de tamanho dos raios atbmicos que constituem o reticulo
cristalino, ocorre difracao durante a sua interacao com o cristal.

A lei de Bragg estabelece a relacdo entre o comprimento de onda (A) da radiacdo

(raios-X) incidente que estd interagindo com o reticulo, os angulos de incidéncia (0) da
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radiacdo sobre um determinado conjunto de planos paralelos reticulares e sua distancia

interplanar (d), conforme a férmula abaixo.

m.\A = 2d.sin0

Se a radiacdo usada ndo for monocromadtica, para cada comprimento de onda A
haverd um determinado angulo 6 no qual ocorre a reflexdao para a mesma distancia d, ou
seja, um mesmo conjunto de planos paralelos gera grande nimero de reflexos a angulos
diferentes. Assim, para que a andlise por difracdo de raios-X seja possivel, utiliza-se

radiacdo monocromadtica ou a que mais se aproxime de monocromatismo. No geral, utiliza-

(€N

se a radiagdo Ka do cobre, que € constituida por raios Kal, Ka2 e KB. A radiacdo K

(€N

eliminada através do uso do filtro de Ni ou dos monocromadores. A radiagdo Ka2 nao
eliminada, mas ndo causa problemas a angulos de incidéncia pequenos, porque nesses casos
os angulos de reflexdo para Kal e Ka2 sdo praticamente iguais ( Kal = 1,540 A, sendo Kal
duas vezes mais intenso que Ka?2).

Os angulos de incidéncia maiores sao angulos de reflexdo para os dois comprimentos
de onda, mas reconhece-se imediatamente que se trata de reflexos do mesmo plano por
ocorrerem sempre dois reflexos vizinhos, o primeiro aproximadamente duas vezes maior que

o segundo (Goulart; Kwashima, 1995).

2.2.2.2 Preparagao da Argila

O processo de preparagdo da matéria-prima consiste da dosagem (formulacio) e
mistura das argilas. A dosagem das argilas deve ser feita de forma a promover uma pasta
que atenda determinadas caracteristicas para uma boa moldagem, secagem e queima. A
formulacdo da massa pode influenciar nas caracteristicas finais do bloco, como a resisténcia
mecanica. A mistura das argilas € promovida em escala industrial, por diversos
equipamentos: dosador-misturador, com a finalidade de fazer a primeira mistura;
destorroador ou desintegrador, cuja finalidade € reduzir os torrdes em partes menores;
misturador, com a finalidade de completar a mistura das argilas, dosando ou ajustando a
quantidade de dgua necessdria a plastificacdo, e o laminador, com o objetivo de reduzir a

argila pastosa a laminas finas, fazendo-a passar entre dois cilindros em ferro fundido

(Rizzatti, 2003).
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2.2.2.3 Conformacao

Por conformacao se entende o processo pelo qual a matéria-prima assume uma forma

bem determinada. Existem alguns sistemas de conformacao:

2.2.2.3.1 Extrusao

E adotada para materiais umidos de plasticidade suficiente para permitir sua
passagem através de um diagrama furado (matriz ou boquilha). A for¢a necessdria é
impressa pela rotacdo de um eixo helicoidal no interior de um compartimento cilindrico. Na
pratica, se distinguem dois intervalos nos teores de umidade das massas sujeitas a extrusao,
denominadas massa umida e massa semi-Umida (ou semi-seca). A primeira compreende
umidades de 18% a 25%. Nessa gama € possivel a producdo de quase todos os
manufaturados de ceramica vermelha (tijolos macicos, furados, blocos, lajotas, taveldes,
chaminés, telhas extrudadas, etc.). Tal tipo de conformagdo é utilizado geralmente na
Europa, Asia, Africa, América Latina, menos naqueles paises com influéncia da cultura
anglo-saxonica. A extrusdo em massa semi-umida é escolhida para a produgdo de tijolos
macicos ou furados com percentual de furacdo méaximo até 20% a 25%. A umidade das
massas varia entre 13% a 16% e os materiais argilosos empregados sdo provenientes
freqiientemente de folhetos ou de jazimentos de baixo contetido de dgua. Tal método € muito

usado na Inglaterra, Africa do Sul e nos Estados Unidos.

2.2.2.3.2 Prensagem a imido

Com esse método sao obtidos produtos de forma varidvel nas trés dimensodes, em
particular, telhas, cumeeiras, etc. Observa-se em menor freqiiéncia tijolos e outros
manufaturados para usos particulares.

2.2.2.3.3 Prensagem a seco

E empregada sobre material seco moido fino, contendo baixo percentual de umidade

(3% a 5%); a massa € vertida em estampos adequadamente emborrachados, e submetida a
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compressdo sob elevadas pressdes. Desse modo o produto adquire forma e assume uma
resisténcia mecanica suficiente para permitir a superposi¢do em varias camadas.

Os produtos prensados a seco possuem dimensdes relativamente pequenas, siao
tijolos macicos com percentual de furacdo méaxima de 10%. Para dimensdes maiores sao
necessdrias prensas especiais para pressoes de centenas de toneladas.

Com tal método de conformagdo, sdo obtidas medidas muito precisas em

conseqiiéncia das menores variagdes de volume devido a falta de retragdo na secagem.

2.2.2.4 Secagem

E tdo importante como o cozimento. Se a argila foi levada dmida para o forno, a
umidade interior ficard retida pela crosta externa. Nessa operacdo € retirada unicamente a
dgua agregada, ou de amassamento, que resta na massa apds a extrusdo, deixando uma
pequena porcentagem, necessdria para manter a resisténcia do bloco para o seu manuseio.
Deve ser lenta e uniforme, a fim de que a 4gua seja eliminada igualmente de toda a massa de

forma gradual (Rizzatti, 2003).

2.2.2.5 Sinterizagdo

Nessa operagcdo, conhecida também por queima, os produtos adquirem suas
propriedades finais. As pecgas, apds secagem, sdo submetidas a um tratamento térmico a
temperaturas elevadas, que para a maioria dos produtos situa-se em 800°C a 1700°C, em

fornos continuos ou intermitentes que operam em trés fases:

. Aquecimento da temperatura ambiente até a temperatura desejada;
. Patamar durante certo tempo na temperatura especificada;
. Resfriamento até temperaturas inferiores a 200°C.

O ciclo de queima compreendendo as trés fases, dependendo do tipo de produto,
pode variar de alguns minutos até varios dias. Durante esse tratamento ocorre uma série de
transformagdes em funcdo dos componentes da massa, tais como: perda de massa,
desenvolvimento de novas fases cristalinas, formacao de fase vitrea e a soldagem dos graos.
Portanto, em funcdo do tratamento térmico e das caracteristicas das diferentes matérias-

primas sao obtidos produtos para as mais diversas aplicacdes (ABC, 2008).
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2.2.2.6 Ensaios Tecnolégicos

2.2.2.6.1 Absorgio de Agua

A absor¢do de dgua de um material ceramico sinterizado é um parametro utilizado
para medir a porosidade e avaliar a fundéncia do material. E definido como o ganho de
massa em porcentagem dos materiais ceramicos quando submetidos a imersdo em um banho
com 4gua em ebulicao durante um periodo determinado (CASAGRANDE, 2002).

A absor¢do de dgua é um indice muito importante, pois reflete diretamente a
sinterizacdo da peca queimada. A sinterizacdo é um fendmeno complexo e bem conhecido

que causa fechamento do corpo durante a queima (Villagres, 2008).

2.2.2.6.2 Retracao Linear

A retracdo € a tendéncia que a argila tem em diminuir o volume pela perda de
umidade por secagem e queima. O volume da peca prensada € a soma do volume das
particulas solidas e dos poros entre as mesmas. Na queima, durante o aquecimento, inicia-se
um processo de formagao de fases liquidas no interior do produto, em decorréncia da fusdo
parcial dos componentes menos refratdrios presentes na massa. A medida que se aumenta a
temperatura de queima, o volume de fases liquidas também aumenta. Além disso, 0 aumento
da temperatura provoca a reducdo da viscosidade das fases liquidas, facilitando assim o seu
fluxo para dentro dos espagos vazios, por for¢as de capilaridade, e a fase liquida provoca a
aproximacao das particulas. Essa aproximacao, por sua vez, resulta em uma diminui¢do do
volume de poros e na retragao da peca.

A retracdo linear de queima depende fundamentalmente da densidade aparente da

peca prensada, da composi¢do da massa e das condi¢cdes de queima (Melchiades et al, 2001).

2.2.2.6.3 Massa Especifica Aparente

Relacionando diferentes pressdes de compactacdo empregadas, a massa especifica
aparente apds a secagem aumenta linearmente com o aumento da pressdo de compactacao.
Como a densidade do compactado é dada pela razao entre a massa e o volume do mesmo e a

massa permanece constante durante a compactacio, a forma de se aumentar a densidade é
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através do volume. Portanto, a densificacdo depende da facilidade com que os granulos se
deformam plasticamente, ou seja, da sua plasticidade (Amor6s, 1983).

A absor¢do de dgua e a retracdo linear de queima diminuem com o aumento da
densidade da peca seca e o mddulo de ruptura a flexao aumenta. A densidade aparente do pé
ceramico aumenta com uma conveniente distribuicdo do tamanho de particulas,

principalmente com a maior quantidade de particulas finas (Casagrande, 2002).

(€N

A técnica mais comum utilizada para medidas de densidade aparente de corpos

(€N

através do principio de Archimedes para deslocamento de fluidos, no qual o material
submerso em um banho de mercturio, e através de um balanco de forgas € possivel encontrar

sua densidade aparente.

2.2.2.6.4 Porosidade Aparente

A porosidade é um importante parametro de densidade. Essa propriedade pode ter
uma forte influéncia nas propriedades de um material ceramico, como por exemplo, reduzir
a resisténcia e permitir a permeabilidade de gases ou liquidos. As argilas de particulas mais
grosseiras apresentam menor contato entre elas e, portanto, menor grau de reacdo entre
particulas durante a queima, dando lugar a uma porosidade interparticular. A méxima
densificacdo e a minima porosidade se obt€ém quando a distribuicio de tamanho de
particulas € bastante aberta, de tal forma que permite que as particulas menores ocupem 0s
intersticios das particulas maiores.

A porosidade final do produto queimado € influenciada pela porosidade inicial do
material recém formado verde, seco, formacdo da fase liquida na queima e rearranjo das
fases cristalinas (Sanches-Muifloz et al, 2002).

As técnicas mais utilizadas para avaliar a porosidade do material ceramico sdo a

porosimetria de mercurio e a analise microscopica (Reed, 1995).

2.2.2.6.5 Médulo de Ruptura a Flexao

A resisténcia mecanica de um material cerimico estd diretamente ligada a forca de
coesdo entre as particulas. E o produto seco, €, normalmente, menos resistente do que
quando sinterizado. Durante o aumento da temperatura de queima, antes mesmo de atingir a
temperatura ideal, ocorre modificacdo das fases cristalinas da argila, desse ponto em diante

ndo € mais possivel a irreversibilidade do fendmeno de afinidade com a dgua.
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Na temperatura maxima ocorrem reagdes quimicas e, com isso, a formagdo de novas
fases cristalinas e fusdes parciais (fase liquida), consolidando o material, que em processo de

resfriamento torna-se rigido e com mais resisténcia que o material seco (Padilha, 1997).

2.2.2.6.6 Cor

Como caracteristica adicional para classificacdo ceramica de uma argila, a cor da
argila crua, bruta ou moida e seca a 110 °C fornece indicag¢des interessantes, se bem que nao
devem ser tomadas em carater absoluto. Assim, as argilas de cores claras podem ser argilas
para ceramica branca, entretanto, os filitos ricos em ferro, mesmo tendo cores claras,
queimam com cor preta a 1250 °C. As argilas de cores amarela, creme, marrom, verde e
vermelha, geralmente, queimam com cor vermelha a 950 °C e as argilas em que a matéria
organica mascara qualquer outra cor, dando tonalidade variando do cinza ao negro, precisam
ser queimadas nas trés temperaturas, porque nao € possivel fazer qualquer previsdo. A
escolha da cor ap6s queima como critério de classificacdo preliminar estd baseada nao
somente nas condi¢des de uso pratico, como também no fato de que a cor, apds queima em
vdrias temperaturas, ser conseqiiéncia principalmente da composi¢do mineraldgica e quimica
da argila. A queima, sendo feita em condi¢des oxidantes, elimina a influéncia escurecedora

das atmosferas redutoras na cor apds queima (Angeleri, 1959; Santos 1989).

2.2.2.6.7 Gresificacdo

Aproximadamente a 700 °C comecam a fundir alguns componentes da argila, e
aparece a fase liquida que vai se introduzindo nos intersticios da argila, que se contrai cada
vez mais e, conseqiientemente, diminui a absorcdo de d4gua (medida indireta da porosidade)
ao aumentar a temperatura. Quando a absorcdo de dgua € inferior a 3% e a concentracdo
linear inferior a 8%, o processo se estabiliza e o produto ceramico gresifica-se. Essa
gresificacdo potencia a reducdo de absor¢do de &4gua e aumentos de resisténcia a
compressao, densidade, tracdo e mddulo de elasticidade. A partir do ponto de gresificagio
essas propriedades serdo continuamente diminuidas (Melo, 1998).

O estudo de Gresificacdo consiste em uma andlise grafica do comportamento das
propriedades ceramicas (retracdo linear, absor¢ao de dgua e mdédulo de tensdao de ruptura a
flexdo) variando com a temperatura, onde esse estudo permite determinar o ponto 6timo de

queima, ou seja, aquele ponto onde o material comega a densificar ou gresificar. Com isso,
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pode-se otimizar as propriedades fisico-mecanicas do produto final e reduzir seus custos

energéticos, no caso de aplicacdes na industria (Galdino et al, 1999).

2.3 Cascalho de Perfuracao

2.3.1 Obtencdo do cascalho de perfuracio

O cascalho € obtido através da perfuracao dos pogos de petrdleo, e os métodos mais
utilizados sdo: a percussdo e o rotativo. No método a percussdo, as rochas sdo golpeadas por
uma broca pontiaguda de aco com movimentos alternados ocasionando fraturamento ou
esmagamento. Periodicamente é preciso remover os detritos cortados pela broca, o que €
conseguido através da descida no poco de um tubo equipado com uma al¢a na sua
extremidade superior € uma vdalvula na inferior (cacamba). A vélvula de fundo €
alternadamente aberta e fechada por uma haste saliente que bate contra o fundo do pogo
quando a cacamba estd sendo movimentada. Isto provoca a entrada na cagcamba dos detritos,
que sdo retirados do poco (Thomas, 2001).

Este processo, por suas caracteristicas, € muito limitado, atingindo profundidades
méximas entre 200 e 250 metros. O método rotativo emprega uma tecnologia diferente.
Neste, a broca € girada e comprimida sobre as formagdes, que se fragmentam. Esses
fragmentos sao carreados por um fluido (fluido de perfuracdo) que € injetado pelo interior de
tubos de aco até o fundo do pocgo, retornando a superficie pelo espaco anular entre o pogo e
as paredes externas da tubulacdo. Este ¢ o método utilizado nos tempos modernos para a
perfuracao de pocos de petrdleo (Thomas, 2001).

O fluido é separado dos cascalhos em peneiras vibratorias, retornando aos tanques e,
se preciso, € tratado, sendo reinjetado no poco, operando-se assim em circuito fechado visto
na Figura 2.4. A andlise continua dos cascalhos permite detectar os primeiros indicios de

hidrocarbonetos nas formacdes.
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Figura 2.4 — Sistema de circulacio na perfuracao de pocos de petréleo (Thomas, 2001)

2.3.2 Contaminantes do Cascalho de Perfuracao

Como mencionado anteriormente, os fragmentos das rochas cortados pela broca
(cascalhos) sao carreados pelo fluido de perfuracio até as peneiras vibratdrias na superficie,
onde sdo separados do fluido e descartados em um dique. Por ndo haver uma remocao total
do fluido impregnado nos cascalhos, estes podem conter contaminantes, tais como:

a) Metais pesados;

b) Alta salinidade, uma vez que os fluidos, em sua maioria t€ém sais em sua

composi¢do, cujo objetivo é o de minimizar o inchamento das formacdes argilosas

perfuradas, promovendo a estabilidade do poco;

c) Oleos e graxas;

d) Elementos que causam Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO);

e) Elementos que causam Demanda Quimica de Oxigénio (DQO);

f) Elementos que causam alcalinidade.

2.3.2.1 Metais Pesados

O principal risco para o meio ambiente associado a metais pesados estd em suas
formas soldveis em 4dgua ou trocdveis. Essas formas, entretanto, estdo presentes em
quantidades minimas nos rejeitos solidos da perfuracio, conforme demonstrado em anélises
de solubilidade em amostras seguindo a norma brasileira NBR 10004, que classifica os
residuos so6lidos quanto aos seus riscos potenciais a0 meio ambiente e a satde publica, para

que esses residuos possam ter manuseio e destina¢do adequados.
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2.3.2.2 Sais Soluveis

Sais soldveis, como cloreto de soédio e cloreto de potdssio, fazem parte da
composi¢ao bdsica dos fluidos de perfuracdo de pocos de petréleo. E a disposi¢do desses
sais no solo, dissolvidos nos residuos da perfuracdo, pode trazer conseqii€éncias graves ao
meio ambiente.

A concentragdo excessiva de sal solivel no solo aumenta o potencial osmético, que é
a causa principal do dano e morte das plantas. O potencial osmético € a forca com que o0s
constituintes dissolvidos tentam reter as moléculas de dgua, ou seja, o sal no solo compete
com as plantas pelas moléculas de dgua. O excesso de sal no solo faz com que as plantas
tenham, prematuramente, stress por secura, mesmo que quantidades substanciais de dgua
estejam disponiveis (Garcia e Vaqueiro, 2001).

Além disso, a lixiviagc@o desse sal (por exemplo, pela chuva) pode vir a transporta-lo

até lenco6is de dgua doce subterraneos, alterando a qualidade dessas dguas.

2.3.2.3 Hidrocarbonetos

Hidrocarbonetos, quando derramados na superficie, penetram a diferentes
profundidades, dependendo do tipo de solo. Devido a baixa permeabilidade dos solos
argilosos, os hidrocarbonetos nao penetram tdo profundamente nesses solos, como o fazem
em solos arenosos. O poder de permeabilidade dos hidrocarbonetos no solo estd direta e
preponderantemente ligado a maior ou menor mobilidade desses em funcido do tamanho de
suas moléculas, para o caso das argilas pouco reativas (ex.: caulinitas), e adicionalmente
como func¢do da constante dielétrica, ou seja, do grau de polaridade das moléculas, para o
caso das argilas reativas (ex.: exmectitas).

Hidrocarbonetos com moléculas constituidas por cadeias de mais de oito carbonos
sd30 mais viscosos, ou seja, menor mobilidade no solo. J& os hidrocarbonetos com moléculas
constituidas por cadeias com menos de oito carbonos sao bem fluidos, penetrando mais
profundamente no solo, com maior possibilidade de atingir aqiiiferos (El-Naga e El-Sayed,
2001). Entre os compostos com baixo numero de carbonos em suas moléculas estdo a

gasolina, benzeno, tolueno e xileno.

2.3.3 Armazenamento do Cascalho de Perfuragcao
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Durante a perfuracao do pogo, os residuos sdo armazenados em diques. Esses diques
de perfuracido possuem uma dimensdo compativel com a profundidade final a ser alcancada
no pogo, sendo normalmente entre 1,0 e 1,5 m3 por metro de pogo perfurado. Além dos
cascalhos, os diques recebem também os efluentes liquidos oriundos das operacdes (restos
de lama, 4gua contaminada na &rea operacional da sonda, restos de cimento das
cimentacdes). Diques de perfuracdo devem ser impermeabilizados para garantir que nao
ocorra a percolacdo de contaminantes que venham a ser neles depositados durante a
perfuracdo. Com o término dos trabalhos de perfuracado, esses rejeitos devem receber uma

disposi¢do adequada, a fim de minimizar a agressd@o ao meio ambiente.

2.4 Residuos Reutilizados na Indidstria de Materiais Ceramicos.

As massas utilizadas na industria ceramica tradicional sdo de natureza heterogénea,
geralmente constituida de materiais plasticos e ndo pldsticos, com um vasto espectro de
composi¢des, motivo pelo qual permitem a presenca de materiais residuais de varios tipos,
mesmo em porcentagens significantes.

Desta forma, o beneficiamento de residuos provenientes de diferentes processos
industriais, como novas fontes para matérias-primas ceramicas, tem sido objeto de pesquisas
em diversas institui¢des, que buscam solugdes que conciliem varios aspectos, como custo de
disposicao, tratamentos, tipo e quantidade de residuo, tecnologia e processos de utilizacdo e,
finalmente, o impacto econdmico e ambiental da reciclagem (Menezes, 2002).

Santos et al (2002) estudaram uma solugdo para destinagdo da borra de petrdleo,
residuo proveniente da separacdo do 6leo cru bruto, de impurezas sélidas e liquidas nas
plataformas maritimas de produgdo. Esse residuo pode ser classificado como classe I —
perigoso, ndo podendo ser lancado no meio ambiente ou comercializado. A solucdo utilizada
¢ um tratamento de mistura da borra com um agente encapsulante, bentonita organofilica em
forma de pd, formando assim uma barreira fisica permanente no residuo. Nesse trabalho foi
estudado seu aproveitamento em massas ceramicas argilosas para a obteng¢do de ceramica
estrutural. As massas ceramicas estudadas foram preparadas com as seguintes adicoes de
borra encapsulada entre 0 a 20% em peso. Os corpos de prova foram prensados a 24 MPa
numa matriz retangular, secos na estufa a 110 °C por 24h e sinterizados entre 850 °C a 1100
°C. Para esses foram determinados: retracdo linear, absorcdo de dgua, massa especifica
aparente, porosidade aparente e médulo de ruptura a flexdo em carregamento de trés pontos.

Observou-se através dos resultados que a retrag@o linear diminuiu com o aumento da adi¢ao
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da borra. O aumento da temperatura faz com que a retracao também aumente especialmente
acima de 1000 °C, onde hd um maior grau de vitrificacdo do material. A absor¢do de dgua
ndo apresentou variacdes significativas até 1000 °C. Os corpos de prova atingiram valores
especificos de absor¢ao de dgua para tijolos macicos e blocos ceramicos (<25%) a partir de
850 °C. Para telhas (<20%) os valores especificos s6 foram alcancados em temperaturas a
partir de 1050 °C. Concluiu-se que com a adicdo da borra houve um aumento no teor de
quartzo e uma diminui¢do da fracdo de argila e plasticidade das massas, e que as
propriedades fisico-mecanicas foram afetadas pelo aumento da temperatura e a adi¢do da
borra.

Alves e Holanda (2005) estudaram uma alternativa para reciclagem da borra oleosa
através da sua incorporagdo a massa argilosa para fabricacdo de blocos ceramicos de
vedacao utilizados na construcao civil, em percentuais que variaram de 0 a 25% em peso. Os
experimentos foram realizados na Ceramica Alfredo Barata, Municipio de Itabaianinha,
Estado de Sergipe, onde as borras foram adicionadas a massa para confeccdo dos blocos
ceramicos nos percentuais de 0% (testemunha), 5%, 10%, 15%, 20% e 25% em relagao ao
peso total da massa de argila. O composto argila/borra foi introduzido na caixa alimentadora
do misturador, umedecido com &4gua para facilitar a homogeneizacdo e depois laminado,
garantindo maior precisdo na mistura. Apds secarem naturalmente, os blocos ceramicos
foram colocados no forno tipo Hoffmann. Passaram 30 horas em fase de aquecimento a 100
°C e queimaram por trés dias a temperatura em torno de 900 °C. A qualidade dos blocos
produzidos foi avaliada através de ensaios de resisténcia mecanica, absorcdo de &dgua,
florescéncia, teor de sais soliveis, lixiviagdo e solubilizacdo de metais pesados. As anélises
realizadas nos blocos ceramicos produzidos com incorporacdo de borra oleosa em teores
variando de 0 a 25% em peso mostram que a resisténcia mecanica € inversamente
proporcional ao aumento do teor de borra incorporada; o aumento da absorcdo de dgua é
diretamente proporcional ao aumento do teor de borra incorporada. Os blocos produzidos
foram classificados como Classe Il ou ndo inertes no teste de solubilizacdo. Os resultados
apresentados permitem visualizar que o teor mais adequado para incorpora¢do de borra
oleosa para fabrica¢do dos blocos ceramicos situa-se na faixa de 10% a 20% em peso, onde
as suas caracteristicas essenciais encontram-se maximizadas, tais como a resisténcia
mecanica e a absorcdo de dgua.

Silva (2007) estudou o reaproveitamento de residuos da construgdo civil composto
de areia, concreto, cimento, tijolos vermelhos e blocos de cimento e argamassa, na massa

para fabricagdo de cerdmica vermelha, com o objetivo de minimizar custos e impactos

MEDEIROS, L. C. - Dissertacdo de Mestrado — PPgCEM/2010.



CAPITULO 2 — Revisdo bibliogréfica 44

ambientais gerados. As amostras investigadas continham de 0% a 50% em peso de residuo,
sendo sinterizadas nas temperaturas de 950, 1000, 1050, 1100 e 1150 °C. Apds a
sinterizacdo as amostras foram submetidas a ensaios de absorc¢do de 4gua, retracdo linear,
resisténcia a flexao, porosidade aparente, massa especifica, DRX e MEV. A maxima
incorporacdo de residuo de 40% se da na temperatura 1150 °C, nela é possivel a fabricacdo
de produtos ceramicos, atendendo todas as especificacdes requeridas. A melhor temperatura
e composi¢do para a fabricagdo dos produtos ceramicos, de acordo com as curvas de
gresificacdo, foi a sinterizada a 1150 °C e incorporada com 30% de residuo. Nessa
temperatura e composicao € possivel a fabricacdo de tijolos de alvenaria, tijolos furados e
telhas. Tijolos de alvenaria com até 50% de residuo incorporado podem ser fabricados a
partir da temperatura de 950 °C. A fabricacdo de telhas s6 € possivel na temperatura de 1150
°C, com as seguintes incorporacdes: 10%, 30% e 40%. Conclui-se que a incorporagdo de
residuos de constru¢do € uma possibilidade vidvel, principalmente, para a fabricacdo de
tijolos de alvenaria, j4 que se tém uma ampla faixa de incorporagcdo, 10 a 50%. A
incorporagdo de residuos, além de amenizar um problema ambiental, também reduziria os
custos com matérias primas desses produtos ceramicos, trazendo beneficios ao meio
ambiente e aos produtores ceramicos.

Oliveira e Holanda (2004) realizaram estudos visando o reaproveitamento de
residuo sélido, proveniente do setor siderurgico, como constituinte da massa ceramica,
juntamente com a argila para fabricagdo de produtos de cerdmica vermelha. Sendo os
principais parametros a serem estudados: a quantidade de residuo sélido que a massa
ceramica suporta e a temperatura final de queima dos corpos de prova. O residuo utilizado
estava na forma de p6 fino e cor escura, composto basicamente de 6xidos de ferro
(magnetita e hematita), quartzo, calcita, mulita e argilominerais. Nas massas preparadas
foram adicionados até 3% em peso de residuo siderurgico. Para a caracterizacdo do material
foram feitos os ensaios de difracdo de raios-X, ensaio granulométrico, massa especifica real
dos graos e limites de Atterberg. Os corpos de prova foram conformados por uma extrusora
a vécuo, sendo as temperaturas de 850°C a 1050°C. Apds a queima foram determinadas
propriedades como: retracdo linear, absor¢cao de dgua, massa especifica aparente e tensao de
ruptura a flex@o. Percebeu-se que a adi¢do de residuo ndo altera o valor da massa especifica
real, e que na temperatura de queima acima de 1000 °C fica mais evidente o aumento da
retracdo linear e densificac@o dos corpos de prova, isso se deve ao maior grau de vitrificagao
das amostras. J4 a absorcdo de 4dgua das pecas sinterizadas a partir de 950 °C obteve uma

variacdo complexa, os resultados mostraram que o residuo adicionado até 3% em peso na
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massa de argila atinge as especificagdes para tijolos macicos e blocos ceramicos para todas
as temperaturas de queima proposta, mas as especificagdes para telhas s6 foram atingidas
para temperaturas acima de 950 °C.

Giffoni e Lange (2005) realizaram este trabalho como uma busca de tecnologias
apropriadas e mais limpas, capazes de promover o reaproveitamento do residuo de borra de
fosfato na fabricacdo de blocos ceramicos, reduzindo custos e prejuizos ambientais relativos
ao seu tratamento e disposicao final. O residuo € gerado em industrias que possuem em seu
processo produtivo a etapa de pintura em superficies metédlicas. A matéria prima utilizada foi
coletada na FIAT e a amostra de argila na fibrica Ceramica Vilaca. Para a realizacdo desse
estudo foram formuladas massas ceramicas com porcentagens da borra de fosfato nas
propor¢des 0% a 20%. Os corpos de prova foram moldados e secos a temperatura de 105 °C,
por 24h, e sinterizados a 850 °C, semelhante aos procedimentos de escala industrial. Foi
verificado que os resultados dos corpos de prova contendo 0%, 5% e 10% foram similares,
enquanto que os corpos de provas contendo 20% de residuo apresentaram resisténcia a
compressao abaixo do especificado, devido ao aumento da porosidade. Os corpos de prova
com residuo, apesar de apresentar resisténcia a compressao ligeiramente inferior e absor¢ao
de 4gua um pouco a baixo, atendiam as normas NBR15270-1 e NBR15270-02 para blocos
ceramicos. Foi realizado o ensaio de solubilizacdo e lixiviacdo na amostra com 10% de
residuo, sendo que este ndo pode ser considerado inerte pelas normas em vigor, mas nao
apresenta perigo do ponto de vista ambiental. E possivel a fabricacio de blocos de cerdmica
de vedacao classe 10 utilizando a borra de fosfato, de acordo com os resultados fisicos.

Intorne et al (2007) estudaram uma alternativa de reciclagem da lama fina de
aciaria, incorporando-a em massa argilosa, avaliando o efeito do residuo na microestrutura
da ceramica, bem como o grau de inertizacao de elementos potencialmente t6xicos por meio
de ensaios de lixiviagdo e solubilizacdo. A incorporacdo incrementou a quantidade de
hematita na cerdmica, contribuindo para enaltecer a coloragdo avermelhada. Aglomerados
porosos constituintes do residuo ndo aderem a matriz argilosa, criando falhas que
contribuiram para a redu¢do da resisténcia mecanica, com incorporagdes acima de 5% em
peso. A avaliacdo ambiental mostrou excesso de aluminio no extrato solubilizado,
proveniente da argila. Os demais elementos avaliados encontram-se dentro dos limites
exigidos tanto para os ensaios de solubilizacdo quanto para o ensaio de lixiviacdo. Os
resultados indicaram ser vidvel tecnicamente a reciclagem da lama fina de aciaria em

ceramica argilosa.
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Lucena et al (2007) estudaram a caracterizagdo térmica do residuo oleoso originario
da perfuracdo de pogo de petrdleo (poco: 1-POTI-4-RN, localizado em Governador DIX-
Sept Rosado - RN - Brasil). Foi caracterizado pela andlise termogravimétrica (TG), andlise
térmica diferencial (DTA) e difracdao de raios-X (DRX). As curvas térmicas foram obtidas
através de um sistema de Andlises Térmicas Modelo RB-3000 da BP Engenharia, com razdo
de aquecimento 12,5 °C/min. A temperatura mdxima para ambos os casos foi de 1000 °C e o
padrao utilizado na DTA foi 6xido de aluminio (Al,Os) calcinado. Os ensaios foram
realizados no Laboratério de Ceramica do Departamento de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande — PB. Para a difracdo de raios-X as amostras
foram passadas em peneira ABNT n°200 (0,074 mm) e acondicionados em porta amostra de
Al para andlise por difracdo de raios-X, em equipamento DXR 6000 da Shimadzu. A
radiacao foi Ka do Cu (40 kV/30mA) e a velocidade do gonidmetro de 2 °/min e passo de
0,02 °. Foram utilizadas nesse estudo, trés amostras provenientes das seguintes formacgdes
geoldgicas: Formacdo Jandaira, Formacdo A¢u e Embasamento Cristalino. As andlises dos
resultados mostraram que o residuo oriundo da Formacdo Jandaira € composto
essencialmente por calcita, com pequenas quantidades de caulinita e quartzo. O residuo
oriundo da Formag¢do Ac¢u € composto essencialmente por quartzo, com pequenas
quantidades de calcita e caulinita. E o residuo oriundo do Embasamento Cristalino €
composto por quartzo e calcita, com pequenas quantidades de caulinita, magnesita e mica.
Os resultados obtidos podem ser usados como um subsidio importante no estudo da
utilizacdo do cascalho da perfuracdo em pavimentos, visto que os materiais identificados nas
amostras ndo causam efeito negativo nas propriedades do cimento asfaltico de petréleo
(CAP).

Pires (2008) estudou a viabilidade da aplicacio do cascalho de perfuracdao dos
Campos de Carmoépolis (Sergipe — SE), Pilar (Alagoas — AL) e Anambé (Alagoas — AL) em
matrizes argilosas para fabricacdo de pecas ceramicas. Inicialmente o programa consistiu
em uma fase de investigacdo de campo que buscou identificar materiais argilosos que
pudessem ser incorporados ao cascalho de perfuracdo. A segunda etapa do programa
experimental consistiu em uma série de ensaios visando a sua aplicagdo como material de
construcdo de pecas ceramicas. Os materiais argilosos coletados nas areas de producdo do
Campo de Carmoépolis, Anambé e Pilar bem como os cascalhos de perfuracdo dos
respectivos campos foram submetidos a ensaios para a determinacdo de suas propriedades
fisicas, quimicas e mineraldgicas. Observou-se ainda a presenca de bario e do cloreto para os

cascalhos de perfuracdo. Nas massas ceramicas foram adicionadas de 5% e 10% em peso de
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cascalho de perfuracdo. Apds a queima foram determinas propriedades como: retracio
linear, absor¢do de dgua, massa especifica aparente e tensio de ruptura a flexdao. Em relacdo
a queima, nao foi observada variacdo expressiva da massa especifica na maioria dos
materiais. Em relacdo a absor¢do de dgua, ndo foi observado um padrao de variacdo desse
parametro em decorréncia do aumento do teor de incorporagdo do cascalho de perfuracio na
mistura. Verificou-se, em geral, nas pecas ceramicas submetidas ao ensaio de flexdo, uma
reducdo no valor da resisténcia, com o aumento do teor de incorporacdo do cascalho de
perfuracdo. Os resultados das principais propriedades tecnoldgicas de ceramicas vermelhas
obtidas no presente programa experimental demonstraram a viabilidade de incorporagdo dos
cascalhos de perfuracdo a materiais argilosos para a execucdo de tijolos. Os resultados
indicaram que as pecas produzidas lixiviam alguns poucos constituintes inorganicos e
organicos. Em relacdo a classificacdo das pecgas ceramicas oriundas do programa
experimental segundo a norma brasileira de classificacdo de residuos (NBR 10.004), os
resultados mostraram que as pecas se enquadraram na categoria de residuo ndo perigoso

Classe II.
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3. MATERIAIS E METODOS

Todos os materiais e métodos utilizados, tanto quanto as técnicas de caracterizacio e
equipamentos, estdo presentes nas entrelinhas deste capitulo. Estdo contidos de forma geral
todos os procedimentos experimentais utilizados no desenvolvimento metodolégico deste

trabalho na Figura 3.1 do fluxograma.

3.1 Procedimentos Experimentais

MATERIA - PRIMA

ARGILA CASCALHO

TRITURA(;AO// MOAGEM
(Moinhos de bolas)

PENEIRAMENTO
(200#, 65# e 35#)

CARACTERIZACAO
FRX DRX AG DTA TG

FORMULACOES
(ARGILA+RESIDUO)

10511013 (VX ®.X0)
(10% de agua)

PRENSAGEM
(25 MPa)

SINTERIZACAO
(850, 950 e 1050 °C)

GRESIFICACAO

Figura 3.1 — Fluxograma do desenvolvimento metodologico
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3.2 Matérias-primas

Para a realizacdo deste trabalho, foram utilizadas amostras de argila do municipio de
Goianinha/RN, cedida pela ceramica CAISA, sendo a mesma que a inddstria usa no seu
processo produtivo, cuja sua formulagdo € 2:1, ou seja, duas medidas da “argila gorda” e
uma medida de “argila magra” como mostra a Figura 3.2. Essas matérias-primas sao
classificadas como argila comum, tendo sua ocorréncia em depdsitos sedimentares,
geralmente de idade recente na era geolégica. E uma argila grosseira, ou seja, possui
quantidades aprecidveis de silte e areia. Na sua composi¢do, além dos minerais argilosos,
participam quartzo, micas, fragmentos de rocha, carbonatos em grdo ou concrecoes, sulfatos,
sulfuretos, 6xidos e hidréxidos de ferro e matéria carbonacea. (Gomes, 1988). A amostra de
cascalho de perfuracio, proveniente da perfuragdo de pocos Onshore, no municipio de Serra
do Mel/RN, localizado na regido da Bacia Sedimentar Potiguar, vista na Figura 3.3, foi
fornecida pela empresa CRIL Empreendimento Ambiental, situado no municipio de Belém

do Brejo do Cruz/PB (Figura 3.4).

Figura 3.2 — Argila fornecida pela Indistria Ceramica Caisa
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Figura 3.3 — Localizacao da Bacia sedimentar Potiguar.

DEPOSITO RESiDUO
SOLIDO

Figura 3.4 — Cascalho de Perfuracao.
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3.3 Caracterizacao das Matérias-Primas

As Matérias-Primas utilizadas foram caracterizadas pelas seguintes técnicas: Andlise
Quimica por Fluorescéncia de raios-X (FRX); Andlise Mineralégica por Difracdo de raios-X
(DRX); Anélise Granulométrica (AG); e Andlise Térmica por Termogravimetria (TG) e

Termodiferencial (DTA).

3.3.1 Analise Quimica

A composi¢do quimica das matérias-primas passantes na malha de 200# (0,074 mm
de abertura) foi obtida por Fluorescéncia de raios—X por energia dispersiva (EDX). Utilizou-
se o espectrometro modelo EDX-720 com tubo de Rh, marca SHIMADZU do Laboratério
de Caracterizacdo de Materiais do Departamento de Quimica da UFRN — Universidade
Federal do Rio Grande do Norte. Os resultados foram obtidos em forma de percentuais de

Oxidos mais estaveis dos elementos quimicos presentes.

3.3.2 Andlise Mineraldgica

A andlise de difracdo de raios-X foi utilizada para identificar as fases presentes nas
matérias-primas. Os materiais foram moidos em almofariz, moinho de bolas e foram
classificados por peneiramento (200#), na granulometria inferior a 0,074 mm. Utilizou-se
para a andlise, a radiacdo Cu-Ka (A =1,5406), obtida por 40 Kv em corrente de filamento de
30 mA, com dados coletados em um intervalo de variagdo angular 20 = 5° a 80°. Foi
utilizado o difratdbmetro, modelo XRD-6000, marca SHIMADZU, existente no Nucleo de
Estudos em Petroleo e Gas Natural —- NEPGN.

A andlise qualitativa das fases presentes foi efetuada através da comparacdo do
angulo de Bragg e da intensidade relativa dos principais picos do difratograma, com cartas

padrdes existentes no software JCPDF para identificacdo cristalogrifica.

3.3.3 Analise Granulométrica

A distribuicdo granulométrica das amostras de argila e cascalho de perfuracdo,

classificadas por peneiramento de 35#, foi realizada no Laboratério de Tecnologia dos

Materiais do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande
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do Norte. Utilizou-se um granuldometro a Laser, baseado na difracdo de luz e propriedades
do espalhamento, modelo 1180L, do fabrincante Cilas, com faixa de 0,04 a 2500 pm, tendo
sido usado o programa The Particle Expert, que calcula a estatistica da distribuicdo de uma
populacdo de particulas por meio de transformag¢des matemdticas complexas (transformada

de Fourier inversa), com dgua como meio de dispersao.

3.3.4 Analise Térmica

Para avaliar termicamente as matérias-primas neste trabalho, utilizou-se o aparelho
modelo DTG-60 da Shimadzu, localizado no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais do
Departamento de Quimica da UFRN — Universidade Federal do Rio Grande do Norte. As
mostras com granulometria passantes na malha de 65# foram submetidas a variacdo de
temperatura entre 25 °C a 1000 °C, sob atmosfera de nitrogénio (vazao de 50 mL/min), com
taxa de aquecimento de 10 °C/min. A obtenc¢do da curva derivada da TGA denominada DTG

e a andlise dos resultados foram realizadas utilizando-se o programa de computador TA-60.
3.4 Formulaciao das Massas Ceramicas

Apés a caracterizacdo das Matérias-Primas, as quais foram classificadas por
peneiramento de 65#, as massas ceramicas foram formuladas de acordo com a Tabela 3.1

das propor¢des massicas.

Tabela 3.1 — Proporcoes massicas das amostras.

Formulacoes (g) Argila (% em Peso)  Cascalho de Perfuracio (% em Peso)
Argila 100 0
Argila + Cascalho 95 5
Argila + Cascalho 90 10
Argila + Cascalho 85 15
Argila + Cascalho 75 25
Argila + Cascalho 50 50
Argila + Cascalho 25 75
Cascalho 0 100
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As massas ceramicas tiveram uma adi¢do de 10% em peso de dgua e, em seguida,
cada formulacdo foi misturada até obter homogeneidade. Logo apds essa etapa as massas
formuladas foram classificadas por peneiramento de 35#, pesadas com aproximadamente 13
g de massa e depois armazenadas em recipientes plésticos, evitando assim variagdes de

umidade.

3.5 Preparacao dos Corpos-de-prova

Os corpos-de-prova foram conformados por prensagem, nas amostras utilizou-se
uma matriz retangular fabricada em ago. As dimensdes de comprimento, largura e espessura
dos corpos-de-prova sao de 60 mm, 20 mm e 5 mm e aproximadamente de 13 g de massa. A
pressdo de compactacdo utilizada foi de 25 MPa. A Figura 3.5 mostra as dimensdes dos

corpos-de-prova.

Comprimento — 60 mm

IEspessura -5 mm
S

Argura -20 mm
~

Figura 3.5 — Dimensoées do corpo de prova.

3.6 Secagem e Queima dos Corpos-de-prova

Ap06s a confecgdo dos corpos de prova, eles foram submetidos a secagem em estufa a

temperatura de 110 °C por 24 horas. Posteriormente, realizaram-se medidas nos
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comprimentos dos corpos-de-prova através do paquimetro Starret, com a resolucao de 0,05
mm, e em seguida foram pesados em balanca analitica de marca Shimadzu.

As queimas foram realizadas nas temperaturas de 850, 950 e 1050 °C em forno
elétrico de resisténcia Jung ®, N° 4225, modelo 2314, ano 2004 em atmosfera ambiente no
laboratério de Engenharia de Matérias da UFRN — Universidade Federal do Rio Grande do
Norte, como mostra a figura 3.6. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C/min até a
temperatura de queima (Tq) de 850, 950 e 1050 °C com patamar de 30 minutos, resfriando
até a temperatura ambiente. Esse ciclo térmico ocorreu individualmente para cada

formulacdo (0, 5, 10, 15, 25, 50, 75 e 100%) e temperatura (850, 950 e 1050 °C).

Patamar de 30 min.

Tq -~

10 °C/min

Temperatura (°C)

1 2 ] . T = T & I = L] ] T 4 ]

Tempo (min)

Figura 3.6 — Forno elétrico e Ciclo térmico

3.7 Caracterizaciao do Produto Final

Foram avaliadas as propriedades tecnolégicas dos corpos de provas através dos
resultados dos ensaios de Absorcdo de Agua (AA), Retragdo Linear de Queima (RLq),
Massa Especifica Aparente (MEA), Porosidade Aparente (PA) e Tensdo de Ruptura a
Flexdo (TRF), Ensaio de Cor e Difracdo de raios-X (DRX). Para os ensaios de AA, RLq,
MEA, PA e TRF, os resultados foram obtidos através da média aritmética de cinco

repeticdes nos corpos-de-prova, sob iguais condicdes de andlise.
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3.7.1 Absorgio de Agua

E a porcentagem em peso de dgua absorvida pelo corpo de prova seco.

AA(%) = (Pu— Ps/Pu) x 100

Sendo:
AA(%) = Absorcdo de dgua
Pu = peso do corpo de prova imido (g)

Ps = peso do corpo de prova seco (g)

Os corpos de prova foram secos em estufa a 110° C por 24 horas e depois pesados
em balanca analitica com resolucdo 0,0002 g. Posteriormente, esses foram submersos em
agua destilada por 24 horas, em seguida o excesso de dgua dos corpos de prova foi removido
com papel toalha e, logo apds, foram pesados novamente, obtendo-se o peso umido e

aplicando-se os seus valores na equagao acima.

3.7.2 Retragdo Linear de Queima

Na retracdo linear de queima é avaliado as dimensodes lineares dos corpos de prova
apos a sinterizacao.

A retracdo linear de queima (RL,) foi calculada através da equagao:

RLg (%)= (L1—LI11/LI)x 100

L1 = Comprimento do corpo de prova apés secagem de 110 °C (cm)

L11 = Comprimento do corpo de prova apds queima (cm)

O resultado final obtido é a média de cinco medidas das variacdes lineares dos
corpos de prova apds secagem a 110 °C e queimas 850, 950 e 1050 °C, aferidas com

paquimetro de resolucao 0,05 mm.
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3.7.3 Massa Especifica Aparente

E definida como a relacdo entre a massa de uma amostra e a soma dos volumes

ocupados pelas particulas e pelos poros (volume total).

MEA (g/cm?3) = PA /AA ou MEA (g/cm’) = Ps / Pu — Pi

3.7.4 Porosidade Aparente

A porosidade aparente é a medida percentual do volume de poros que possuem

conexao com a superficie dos corpos-de-prova.

PA(%) = (Pu— Ps/ Pu— Pi) x 100

Sendo:
Pu = peso do corpo de prova timido (g)
Ps = peso do corpo de prova seco (g)

Pi = peso do corpo de prova imerso em agua (g)

Além das medicoes realizadas para o cédlculo da absor¢cdao de 4gua, os corpos de
prova foram pesados, imersos em dgua apos 24 horas, e em seguida submersos pelo método
da balanca hidrostatica, tendo seus valores aplicados na féormula acima, a fim de obter a

porosidade aparente.

3.7.5 Tensao de Ruptura a Flexao

E a tensdo de flexdo necessdria para causar a ruptura de um corpo de prova, segundo

o método proposto por VICAT através da Equagao.

TRF (Kgf/cm?) = 3 P L/ 2bh?

Sendo:
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TRF — Tensao de ruptura (kgf/cm?);

P — Carga atingida no momento da ruptura (kgf);

L — a distancia entre os apoios do corpo de prova (cm);
b — a largura do corpo de prova (cm);

h — a altura do corpo de prova (cm).

A tensdo de ruptura a flexao suportada pelos corpos de prova foi medida em um
aparelho do fabricante SHIMATZU, AG-1 100 KN, operando-se em uma velocidade de 0,5

mm/min, com um espacamento de 30 mm.

3.7.6 Cor

A cor foi determinada por observacao visual, sobre um fundo branco, nos corpos de
provade 0, 5, 10, 15, 25, 50, 75 e 100% de cascalho de perfuracdo queimados a temperatura
de 850, 950 e 1050 °C.

3.7.7 Difracao de raios-X

Todos os procedimentos dessa andlise foram repetidos com o mesmo equipamento e
métodos utilizados na sec¢do 3.3.2 deste trabalho. As amostras trituradas e classificadas por
peneiramento (200#) na granulometria inferior a 0,074 mm, foi a Argila, 10, 50 e 100% de
cascalho, todas sinterizadas a temperatura de 950 °C. Foram analisados o0s picos
caracteristicos das fases residuais e também de novas fases presentes no difratograma de

raios-X.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Analise Quimica

Verifica-se na tabela 4.1 que a caracterizagdo quimica da argila € essencialmente
constituida pelos 6xidos SiO,, Al,Os e Fe;Os. Estes dados ressaltam o alto teor de compostos
fundentes, K,O e Fe,0s, totalizando 10,53%. Na composicdo quimica do cascalho de
perfuracdo observa-se, além dos 6xidos SiO, Al,O3 e Fe;O3 a ocorréncia de alto teor de
CaO, proveniente das rochas carbondceas dos reservatorios petroliferos da bacia sedimentar
potiguar. A elevada ocorréncia de CaO € consistente com os resultados da fluorescéncia de
raios-X somente nos metais presentes no cascalho de perfuracdo (Tabela 4.2), onde é
possivel observar a quantidade de metal cdlcio como sendo a maior dentre os outros metais
analisados.

Tabela 4.1 — Resultados das analises quimicas na argila e cascalho.

Deteminacoes (%) Argila Cascalho
P.F. (1000 °C) 4,8 8,9
SiO2 54,9 36,5
Al203 27,8 11,5
Fe203 6,4 4,5
CaO 1,6 35,3
Naz20 - -
K20 4.0 2.7
MnO 0,08 0,09
TiO2 0,99 0,81
Somatério 100,7 100,3

Tabela 4.2 — Resultado da analise quimica dos metais presentes no cascalho.

METAIS Ca Si Al Fe K Mg S Ti La Mn Zn Cu
Concentracoes (%) 40,57 31,03 9,78 6,79 6,15 2,54 2,01 092 0,30 0,11 0,03 0,02
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4.2 Analise Mineralégica

A Figura 4.1 mostra o difratograma de raios-X da argila. Verifica-se que a amostra é
constituida das seguintes fases cristalinas: Quartzo, Caulinita e Microclinio. O argilomineral
predominante € a caulinita (Al,(Si,0s5).(OH)4), evidenciado pelos seus picos caracteristicos
bastantes intensos e de forma bem definida, assim como para os picos caracteristicos do

quartzo (SiO;). O microclinio (KAIlSi3Og) foi detectado por linhas de difracdo menos

intensas.
2500
1 1 - Quartzo
. 2 - Caulinita
3 - Microclinio
2000 —
’J-J‘ J
o
o
o 15004
go!
@
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] 3| | &3
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Figura 4.1 — Difratograma de raios-X da Argila.

A Figura 4.2 apresenta o difratograma de raios-X do cascalho de perfuracio, onde
foram identificados picos caracteristicos do quartzo (Si0O;), calcita (CaCOs3), caulinita

(Alx(S1205).(OH)4) e microclinio (KAISi3Og).
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Figura 4.2 - Difratograma de raios-X do Cascalho de Perfuracao.

A Figura 4.3 apresenta o difratograma de raios-X, para composicdes de Argila, 10,
50 e 100% de cascalho de perfuragdo, apds sinterizagdo a 950 °C com taxa de 10 °C/min. e
patamar de 30 minutos, considerando que essa € a faixa mais usual de queima das ceramicas
vermelhas. Observa-se que o quartzo € a fase cristalina predominante em todas as
composi¢oes avaliadas, ou seja, € a fase residual presente nas amostras, logo apds a queima,
que provém tanto da argila quanto do cascalho de perfuracdo. Além do quartzo,
permaneceram fases residuais como o espinélio (Al:Si), aluminossilicato formado a partir da
decomposicdo da metacaulinita, e o feldspato potdssico, formado a altas temperaturas. O
ruido apresentado entre os picos de difracao pode ser atribuido a fases vitreas da amostra. De
modo geral, o comportamento observado nos difratogramas para composicdes de 10% e
50% de cascalho é semelhante ao da argila sinterizada sem cascalho. Na composicdo com

100% de cascalho, além das fases residuais, aparece a  akermatite

((Cay 53Nag 51)(Mgo 30Alp.41Fe0,16)(S1203)).
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Figura 4.3 - DRX da Argila, 10, 50 e 100% de Cascalho sinterizados a 950 °C.

4.3 Analise Térmica

Na curva da Figura 4.4 referente a TGA da argila observa-se que a perda de massa
ocorreu em duas etapas, a primeira € relativa a eliminacdo da dgua residual (Desidratacdo),
com percentual de 2,6%, e a segunda perda com percentual de 3,1%. Nesta Figura
observam-se os eventos ocorridos na amostra da argila pela DTA, apresentando dois picos
endotérmicos, o primeiro na faixa de 50 a 100 °C, relativo a desidrata¢do, e o segundo na
faixa de 400 a 600 °C, referente a desidroxilacdo da caulinita para formar a metacaulinita,
onde esta perda de dgua estrutural ndo modifica o aspecto morfolégico das placas pseudo-

hexagonais da caulinita.
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Figura 4.4 — Curva Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial da Argila.

Na curva da Figura 4.5 referente 8 TGA do cascalho de perfuracdao, o mesmo perdeu
massa até aproximadamente 1000 °C. Duas perdas foram mais acentuadas, a primeira refere-
se a desidratacdo e volateis da matéria orginica, provenientes de hidrocarbonetos (petréleo)
incorporados ao cascalho, com percentual de 1,1%, e a segunda perda com percentual de
10,2% ocorreu entre as temperaturas de 550 °C e 700 °C. Nesta Figura, observam-se dois
picos endotérmicos ocorridos no cascalho de perfuracdo pela DTA, o primeiro, em torno de
49 °C, apresentou perda de dgua fisicamente adsorvida e de matéria organica, e o segundo
pico, entre as temperaturas de 645 e 700 °C, refere-se a decomposi¢dao do carbonato de

calcio para formar CaO e CO,.
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Figura 4.5 — Curva Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial do Cascalho.

4.4 Analise Granulométrica

Nas Figuras 4.6 e 4.7, observa-se as matérias-primas passantes na peneira de 35#

(500 pum), e pode-se verificar a fracdo granulométrica da argila de 0,30 pm a 700 pm e do

cascalho entre 0,40 um a 700 um. O resultado desta andlise para a argila mostra que ela

possui 10% do seu volume em granulometria inferior a 2,39 um, 50% das particulas

possuem valores menores que 12,44 um e 90% das particulas possuem valores menores que

127,90 um. O didmetro médio da amostra é de 39,02 um. Para o Cascalho de perfuracio, o

resultado desta andlise mostra que ele possui 10% do seu volume em granulometria inferior

a 3,55 um, 50% das particulas possuem valores menores que 33,34 um e 90% das particulas

possuem valores menores que 181,08 um. O didmetro médio da amostra € de 66,83 pm.
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Figura 4.6 — Curva granulométrica da Argila.
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Figura 4.7 — Curva granulométrica do Cascalho de Perfuracao.

A partir dos resultados da Tabela 4.3 de distribuicio de tamanho e classificacdo

granulométrica das amostras, foi verificado que a argila apresenta um Dy alto (39,02 um),
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acima de 15 pm e um baixo teor de finos (8,86 %). Ja o cascalho possui um maior Dy (66,83
pum) e apresenta um menor teor de finos (6,78 %) em relacdo a argila. Tanto a argila como o
cascalho, classificam-se como material de granulometria grosseira, possuindo a argila a

granulometria mais fina entre as amostras.

Tabela 4.3 — Caracteristicas Granulométricas das amostras.

Fracao Argila Silte Areia
Amostras DlO(pm) Dso(pm) Dgo(um) DM(pm) >2 um 2 <x< 60 um 60 <x <2000 pum
(% em Volume) (% em Volume) (% em Volume)

Argila 2,39 12,44 127,90 39,02 8,86 63,04 28,10

Cascalho 3,55 33,34 181,08 66,83 6,78 40,87 52,35

4.5 Propriedades Tecnologicas

4.5.1 Absorcio de Agua

Os valores de absorcdo de 4gua para todas as concentragdes de cascalho estdo na
faixa de 9 a 22% (Figura 4.8), encontrando-se dentro dos limites especificados para
aplicacdo em ceramica vermelha (ABNT NBR 15270-1/2005). Na argila e nas
concentracoes de 5, 10 e 15% de cascalho, todas elas encontram-se entre 9 e 12% de
absor¢do de dgua e seguem com ligeiro decaimento até 1050° C, devido aos elementos com
caracteristicas fundentes existentes no material. Esses elementos contribuem para o
fechamento dos poros, dificultando a absorc¢do de dgua aparente na pega ceramica.

Na concentracdao de 25% de cascalho, observa-se um aumento na absor¢ao de dgua
em relacdo ao material de partida, e uma irrelevante variacdo de absor¢cdo de 4gua em fungdo
da temperatura. Nessa concentracdo a absorcdo permanece na faixa de 12 e 13%.

Nas concentragdes de 50 e 75% de cascalho, a absor¢ao de d4gua encontra-se na faixa
de 14,5 e 17%, e ndo sofreram alteragdes significativas em fun¢do da temperatura.

Observou-se na amostra de 100% cascalho um aumento significativo da absorcao de
dgua em relacdo ao material de partida (Argila). Nessa concentracdo, a absor¢do encontra-se
na faixa de 21 e 22% e nao h4 alteragdes relevantes na absor¢do em relacao a temperatura. O

aumento abruptamente da absorcdo de dgua apds a concentracdo de 25% de cascalho €
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devido a maior quantidade de carbonatos de cdlcio presentes nas formulagdes que se
decompdem durante a queima, favorecendo a formacdo de gases e gerando poros que nao

sao preenchidos por elementos fundentes, ocasionando esse aumento na absor¢ao de dgua.
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Figura 4.8 — Resultados do ensaio de Absorcao de Agua.

4.5.2 Retracdo Linear de Queima

Na argila (Figura 4.9), verificou-se nas temperaturas de 850 a 950 ° C uma pequena
elevacdo na curva de retragdo, e em seguida ocorreu um acentuado aumento na retracao
linear de queima até a temperatura de 1050 ° C. O mesmo fendmeno ocorreu para as
concentracdes 5, 10 e 15% de cascalho, sendo em porcentagens menores de retragdo linear.
A explicacdo estd no fato de que, as massas que apresentam maior quantidade de fundentes,
tém porosidade menor, visto que os espacos de poros sao preenchidos por esses fundentes, e
a compensacdo € um aumento na retracao linear visualizado no grafico. (Galdino, 2003)

Na concentragdo de 25% de cascalho em relagdo a temperatura, observou-se que a
retracdo permanece inalterada até 950 °C. Nas concentracdes de 50, 75 e 100%, verificou-se
um pequeno decaimento nas curvas de retracdo linear de queima na faixa de temperatura de
850 a 950 ° C. A partir da temperatura de 950 °C ocorre um decaimento mais acentuado da
curva até a temperatura de 1050 °C, representados pelos resultados com valores negativos

do gréfico, observando-se a expansdo das amostras.
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Essa expansdo deve-se a diminuicdo da quantidade de fundentes na massa total,

fazendo com que diminua a retragcdo linear, ou seja, o material ndo deve ter desenvolvido

extensivamente as reacdes capazes de promover a coesdo entre as particulas que compdem o

compacto ceramico. (Pureza et al, 2007)
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Figura 4.9 — Resultados do ensaio de Retraciao Linear de Queima.

4.5.3 Massa Especifica Aparente

Na Figura 4.10, observou-se na argila e na concentracdo de 5% de cascalho a
sobreposicdo das curvas, e nas concentracdes de 10 e 15% de cascalho ocorreu 0 mesmo
fenomeno. Na argila e em 5% de cascalho apds a temperatura de 950 a 1050 °C, observa-se
um pequeno aumento na densificacdo das amostras em uma faixa de 2,0 a 2,1 g/cm3, devido
ao preenchimento dos poros por elementos fundentes presentes, aumentando assim a massa
especifica das amostras. Nas concentracdes de 10 e 15% cascalho ndo houve variagdes na
densificacao.

Nas concentracdes de 25, 50 e 75% houve uma diminuicdo na densificacdo das
amostras de 1,9, 1,8 e 1,7 g/cm3, respectivamente, até a temperatura de 950 °C. Em seguida,
a temperatura nao influenciou na massa especifica, ou seja, apresentou um comportamento
constante.

Em 100% de cascalho a massa especifica diminuiu consideravelmente em relagcdo a

argila. Sua densificacdo permaneceu constante em 1,6 g/cm3, na faixa de temperatura entre
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850 a 950 °C, e logo apods decaiu até 1,5 g/cm3 a temperatura de 1050°C. Esse fendmeno de
diminui¢do da massa especifica estd diretamente relacionado ao aumento da porosidade dos
corpos de prova. Os efeitos dos 6xidos de cdlcio, em pecas ceramicas, gerados da
decomposicdo dos carbonatos de cdlcio, retardam o processo de densificagcdo das massas

ceramicas até a temperatura acima de 1050 °C (Souza, 2006).
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Figura 4.10 — Resultados do ensaio de Massa Especifica Aparente.

4.5.4 Porosidade Aparente

Na Figura 4.11, o resultado observado na argila e nas concentracdes de 5, 10 e 15%
de cascalho foi a diminui¢do da porosidade em funcdo do aumento da temperatura, devido
ao fechamento dos poros pelos elementos fundentes presentes. As amostras (Argila, 5, 10,
15% de Cascalho) encontram-se na faixa de 20 a 25 % de porosidade, estando dentro de
valores limites das propriedades fisico-mecanicas para a aplicacdo em produtos de cerdmica
estrutural (Souza, 1989).

Com a adicao de mais concentracdes do cascalho de perfuragdo houve um aumento
na porosidade das amostras. A varidvel temperatura nessas concentra¢cdes niao causou
modificagdes significativas nas suas respectivas porosidades. Observou-se que com a
diminui¢do da quantidade de elementos fundentes na massa total, os poros permaneceram
abertos devido a liberagdo do CO,, proveniente da decomposi¢do do CaCOs no processo de

queima das amostras.
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Figura 4.11 — Resultados do ensaio de Porosidade Aparente.

4.5.5 Tensao de Ruptura a Flexdo

Na argila e nas concentracoes de 5, 10 e 15% de cascalho (Figura 4.12), verificou-se
um aumento na tensao de ruptura com a elevacio da temperatura, isso se deve a presenga de
fundentes que ocupam os espacos vazios € aumentam a coesdo entre os argilominerais da
amostra, dando-lhe uma maior resisténcia para romper suas ligacdes quimicas
intermoleculares.

Com o aumento da temperatura e concentracdo de cascalho, verificou-se um
decaimento de tensdao de ruptura. Isso deve ao fato de que, com a diminui¢do de fundentes
na amostra, presenca de maior quantidade de matérias organicas e a decomposicdo dos
carbonatos de cdlcio proveniente do cascalho, vai ocorrer liberacao de CO,, formando poros
que, conseqiientemente, fragilizam a amostra e diminuem a tensdo maxima de ruptura

necessdria para romper a pecas ceramicas.
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Figura 4.12 — Resultados do ensaio de Tensao de Ruptura a Flexao.

4.6 Obtencao de Produtos Ceramicos

72

Na Tabela 4.4, verifica-se a influéncia das concentracdes de cascalho de perfuracio e

as temperaturas de queima para uso em produtos cerdmicos a partir da avaliacdo das suas

propriedades tecnoldgicas observadas, como a Absorcio de Agua e a Tensdo de Ruptura a

Flexdao, em comparacdo ao quadro das propriedades fisico-mecanicas requeridas para

aplicagdo em produtos de ceramica vermelha (Souza, 1989) e as normas vigentes: ABNT

NBR 07170/1983 - Tijolos Macigos para Alvenaria e ABNT NBR 15270-1/2005 — Blocos

Ceramicos para alvenaria de vedacdo — Terminologia e requisitos ( Anexo 1 e 2). Observa-se

que as células marcadas como TMA, representam tijolo macico para alvenaria e as células

BC representam os blocos ceramicos. A ocorréncia de uma dessas siglas ou ambas juntas em

uma unica célula na Tabela 4.4, possibilita o uso desses produtos ceramicos a partir da

influéncia das concentragdes e temperaturas de queima correspondentes.

MEDEIROS, L. C. - Dissertagdo de Mestrado —

PPgCEM/2010.



CAPITULO 4 — Resultados e Discussio 73
Tabela 4.4 — Produtos ceramicos obtidos.
Temperatura de Queima
Concentraciao do Cascalho de
Perfuracao
850 °C 950 °C 1050 °C
0% Cascalho (Argila) TMA TMA TMA /BC
5% Cascalho de Perfuracao T™MA TMA TMA /BC
10% Cascalho de Perfuragdo ™A TMA TMA/BC
15% Cascalho de Perfuracdo T™MA TMA TMA
25% Cascalho de Perfuragao T™MA TMA TMA
50% Cascalho de Perfuragao T™MA TMA TMA
75% Cascalho de Perfuragao T™MA ND ND
ND ND ND

100% Cascalho de Perfuracao

TMA - Tijolo Macico para Alvenaria e BC - Bloco Ceramico. *ND — Nao Determinado.

4.7 Gresificacido

A Tabela 4.5 apresenta os valores das temperaturas de gresificacdo das massas

ceramicas com e sem cascalho de perfuracdo em funcdo da porcentagem da retracdo linear

de queima e absorcdo de dgua.

Tabela 4.5 — Temperaturas de gresificacao e porcentagem de RLq e AA das amostras.

Formulacoes Temperatura de Gresificaciao (°C) RLq (%)
Argila 991 1,7
5% Cascalho 996 1,6
10% Cascalho 998 1,5
15% Cascalho 988 1,5
25% Cascalho 985 0,5
50% Cascalho 998 -0,7
75% Cascalho 970 -0,8
100% Cascalho 1027 -2.5

10,3
9,6

10,6
10,2
12,7
15,3
16,6
21,0

AA (%)

Na argila, a temperatura de gresificacdo ficou em torno de 991 °C, onde sua

Absorcao de dgua (AA) foi de 10,3 % e a sua Retracdo linear de queima (RLq) foi de 1,7 %.

A amostra com 5% de cascalho de perfuracdo apresentou o ponto de gresificacdo proximo a
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996 °C, essa amostra retraiu menos que a anterior, chegando a 1,6 % e observou-se uma
menor absorc¢ao no valor de 9,6 %. A amostra com 10 % de cascalho gresificou a 998 °C. A
variacdo da retracdo linear de queima ficou com o percentual de 1,5 % e a absorcao de dgua
foi de 10,6 %. Com 15% de cascalho a amostra tende a gresificar em torno de 988 °C e
estabiliza-se com o percentual de retracdo linear de queima de 1,5% e absorcao de dgua de
10,2 %. A amostra com 25% de cascalho tende a gresificar em torno de 985 °C e, a partir
desse ponto, verificou-se uma tendéncia de menores retracdoes e aumento da absorcdo, a sua
RLq foi de 0,5 % e sua AA variou de 12,7 %. Com 50 % de cascalho a amostra apresentou o
ponto de gresificacdo em torno de 998 °C. A variacdo da RLq foi de — 0,7 %, ou seja, a
amostra expandiu e a AA foi de 15,3 %. Na amostra com 75% de cascalho a temperatura de
gresificagdo ficou em torno de 970 °C. Sua RLq variou de — 0,8 % e sua AA variou de 16,6
%. Na amostra com 100 % de cascalho de perfuracdo, a temperatura de gresificacdo ficou
em torno de 1027 °C. Sua retracdo linear de queima foi de — 2,5 % e a sua absor¢do de dgua
variou de 21,0 %. Com exce¢do da amostra com 100% de cascalho, todas as demais
tenderam a gresificar em temperaturas inferiores a 1000 °C. As Figuras 4.13 a 4.20 sdo as
curvas de gresificacdo das amostras 0, 5, 10, 15, 25, 50, 75 e 100% de Cascalho de

Perfuracio, respectivamente.
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Figura 4.13 — Curva de Gresificacio da Argila.
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Figura 4.14 — Curva de Gresificacao para 5% de Cascalho.
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Figura 4.15 — Curva de Gresificacdo para 10% de Cascalho.
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Figura 4.16 — Curva de Gresificacao para 15% de Cascalho.
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Figura 4.17 — Curva de Gresificacao para 25% de Cascalho.
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Figura 4.18 — Curva de Gresificacao para 50% de Cascalho.
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Figura 4.19 — Curva de Gresificacao para 75% de Cascalho.
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Figura 4.20 — Curva de Gresificacao para 100% de Cascalho.
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4.8 Cor

Os resultados de cor encontram-se na Figura 4.21, onde se observa que o teor de
cascalho provoca mudanca na cor dos corpos de prova. Verifica-se que para formulacdes
com maiores concentracdes e acréscimo de temperatura, a presenca de novas fases
provenientes da decomposi¢do dos carbonatos durante a sinterizacdo nas pecas ceramicas,
neutraliza os efeitos dos 6xidos e hidréxidos de ferro na cor do produto final, logo, as pecas
cerdmicas com maior quantidade de cascalho de perfuracdo, presenca de calcita, tendem a

ficar mais claras.

850 2C - 950 ¢C 1050 ¢C

Argila

5% Cascalho
10% Cascalho

15% Cascalho

25% Cascalho

50% Cascalho

" A 5513

75% Cascalho

100% Cascalho

Figura 4.21 — Resultado do Ensaio de Cor.
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5. CONCLUSOES

De acordo com os resultados temos que:

» Todas as matérias-primas estudadas apresentaram como constituintes basicos
a caulinita (Aly(Si,05).(OH)4), argilomineral predominante, o quartzo (Si0O;)
e alumina (Al,O3), e além desses elementos basicos o cascalho de perfuracio
apresentou um quantidade significativa de CaO na sua composi¢do quimica.
Podendo ser constatados pelas andlises quimicas por fluorescéncia de raios-X

(FRX) e mineraldgicas por difra¢do de raios-X (DRX).

= A granulometria da matriz argilosa e do cascalho de perfuracdo empregadas
para fabricacdo das amostras é semelhante no teor de finos (fragdo argila) e
divergente nas fracdes de silte, areia e na distribuicdo do didmetro médio.
Todas as amostras analisadas apresentaram granulometria grosseira, uma
sugestdo seria diminui-la para facilitar a formacdo de fases mais homogéneas,

ocasionando possivelmente melhoras nas propriedades tecnoldgicas.

* A influéncia da concentragdo de cascalho e a temperatura de queima na
coloragdo das amostras sdo notdrias, atribuindo cores mais claras aos

produtos ceramicos.

= As curvas de gresificacdo evidenciaram que todas as formulacdes tendem a
densificar dentro da faixa de temperatura de 950 a 1050 °C, mas apenas para
amostras 5, 10 e 15% de cascalho que a configuracdo das curvas de
gresificacdo estd parecida com as das curvas de gresificacdo tradicionais para

obtencdo de produtos ceramicos.

= As concentracdes estudadas nas temperaturas de 850, 950 e 1050 °C
apresentaram boa estabilidade dimensional, com valores de retracdo variando
de 0,6% até 2,5% para as amostras de argila, 5, 10 e 15% de cascalho de

perfuragdo. Os valores de expansdo variaram de 0,5% até — 3,0% para 25, 50,
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75 e 100% de cascalho de perfuracdo, ou seja, com o aumento da
concentracdo de cascalho a tendéncia € expandir a peca ceramica.

* A absor¢do de dgua, em todas as concentracdes, variou de 9% até 22% e
aumentou de valor a medida que o teor de cascalho na formulacdo aumentou.
A porosidade seguiu o mesmo padrdo da absor¢do de 4gua, aumentou com a
adicao do cascalho, variando de 20% até 43% para todas as amostras. De
forma geral, com o aumento da varidvel temperatura, para todas as
concentracdes, ha uma diminui¢c@o na absorcao de dgua e porosidade aparente

nas pegas ceramicas.

= A massa especifica aparente permaneceu praticamente constante para as
concentracdes de argila, 5, 10 e 15% de cascalho de perfuracdo. A partir de
25% de cascalho de perfuracdo e com o aumento da temperatura, hd uma

diminui¢do na massa especifica aparente das amostras.

= Verificou-se um aumento na tensiao de ruptura com a elevagao da temperatura
na argila e nas concentracoes de 5, 10 e 15% de cascalho. Ja a 25, 50, 75 e
100% de cascalho de perfuracdo a tensdo de ruptura diminuiu com o aumento

da concentragdo de cascalho e da temperatura.

= A argila e as concentracdes de 5% e 10% de cascalho com temperaturas de
850 e 950 °C viabilizam a fabricac@o de tijolos macigos para alvenaria e, na
temperatura de 1050 °C, além de tijolos macicos, hd viabilidade para a

fabricagdo blocos ceramicos.

= As concentragdes de 15 a 50% de cascalho sdo vidveis para a fabricacdo de

tijolo macico para alvenaria em todas as temperaturas.

= A concentragdo de 75% de cascalho viabiliza a fabricacdo de tijolo macigo

para alvenaria apenas na temperatura de 850 °C.

» Nas temperaturas de 950 até 1050 °C com 75 e 100% de cascalho, os valores

obtidos estdo fora dos padrdes das normas vigentes.
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Podemos concluir que a incorporagdo de cascalho de perfuracdo para 5% e 10%
foram as que obtiveram propriedades tecnolégicas que melhor atenderam as especificacdes
requeridas em comparagdo com o produto de partida (Argila), respeitando-se as normas
técnicas vigentes. A incorporacé@o de cascalho de perfuragdo, além de amenizar um problema
ambiental, também reduz os custos com matérias-primas para fabricacdo de produtos
ceramicos, trazendo beneficios ao meio ambiente, agregando valor a um material que nao

estava sendo utilizado nos processos industriais.
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Propriedades fisico-mecanicas determinada em laboratério, requeridas para

aplicagdo em produtos de cerdmica vermelha (Souza, 1989).

PROPRIEDADES FISICO-MECANICAS

Aplicagao Absorcao de Agua (AA) | TRF (Kgf/cm?)
Tijolo Macico 8% < AA <22% >20
Bloco Ceramico 8% < AA <22% >55

Telha 8% < AA <20% > 65

A NBR-7170/83 - Tijolo macico para alvenaria estabelece que, de acordo
com a resisténcia, os tijolos macicos podem ser de categoria A, B ou C. A resisténcia a

compressao € determinada pelo ensaio descrito na NBR-6460. Seus valores minimos

sdo apresentados na Tabela abaixo.

Resisténcia 4 compressdo (MPa

Tio

13

)3

A
B
C

A~

Tijolo macico

10
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A NBR 15270 -1:2005 - Bloco ceramico para alvenaria de vedacao
estabelece a resisténcia a compressdo dos blocos ceramicos de vedagdo, calculada na

area bruta, deve atender aos valores minimos indicados na tabela abaixo.

Posicao dos furos Resisténcia a compressao
(MPa)
Para blocos usados com furos > 1 ,5

na horizontal

Para blocos usados com furos S 3 0
na vertical = J,

- O indice de absorcao de agua nao deve ser inferior a 8% nem superior a 22%.

NN TA TN
NN TN TN
/

|
/

Bloco ceramico de vedacao com furos na horizontal Bloco ceramico de vedacao com furos na vertical
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