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RESUMO

A motivacdo para a realizagcdo deste trabalho foi o aproveitamento do
residuo sélido de sulfatreat proveniente do processo de tratamento do gas natural,
como matéria-prima para a produgcdo de ceramica vermelha. Este trabalho teve
como objetivos caracterizar e avaliar o efeito da incorporagdo do sulfatreat nas
propriedades e na microestrutura da ceramica argilosa, usada na fabricagcdo de
tijolos e telhas. Testes de caracterizagdo do residuo foram feitos por difracéo de
raios-X (DRX), fluorescéncia de raios-X (FRX), peneiramento e sedimentagéo,
microscopia eletrénica de varredura (MEV), calorimetria diferencial exploratoria
(DSC/TG), analise térmica (ATD/TG) e microscopia o6tica (MO). Formulagdes
foram preparadas com adigdes de 0, 2,5; 5, 7,5 e 10% em massa do residuo
triturado em argila caulinitica proveniente do municipio de Campos dos
Goytacazes, RJ. A determinagao das propriedades fisicas e mecanicas tais como:
retragao linear, absorgéo de agua, densidade relativa e tensao de ruptura a flexao
foram realizadas em corpos de prova prensados uniaxialmente a 35 MPa e
queimados a 850, 950 e 1050°C. A microestrutura dos corpos de prova queimados
foi avaliada por microscopia otica, MEV e porosimetria. Os resultados obtidos
mostraram a composicao do residuo e que o mesmo triturado, atuou como
material redutor de plasticidade da argila até 10% em peso e que incorporagdes
de 7,5% melhoraram as propriedades fisico-mecéanicas na temperatura de queima
de 950°C. As analises microestruturais indicaram que incorporagdes maiores que
7,5% do residuo aumentam consideravelmente a porosidade da ceramica e

acarretam trincas que comprometem suas propriedades mecanicas.

Palavras - chave: residuo, incorporacao, propriedades, microestrutura, ceramica

vermelha, gas natural, sulfatreat.
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ABSTRACT

The motivation for the accomplishment of this work was the use of the solid
waste of sulfatreat coming from the treatment process of the natural gas, as raw
material for the production of red ceramics. This work has as objective to
characterize and evaluate the effect of incorporation of a type of waste called
sulfatreat on the properties and microstructure of clayey clay, used in the
manufacture of bricks and tiles. The waste characterization tests was made by X-
ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence (XRF), sieving and sedimentation,
scanning electron microscopy (SEM), differential scanning calorimetry thermal
gravimetric (DSC/TG), differencial thermal analise and thermal gravimetric
(DTA/TG) and optical microscopy (OM). Formulations was prepared with additions
of 0, 2.5, 5, 7.5 and 10% by weight of the waste in kaolinite clay from the township
of Campos dos Goytacazes, RJ. The determination of physical and mechanical
properties such as linear shrinkage, water absorption and flexural breaking strain is
performed in test specimens uniaxially pressed at 35 MPa and fired at 850, 950
and 1050°C. The microstructure of the burned specimens was evaluated by optical
microscopy, SEM and porosimetry. The results show the waste composition, the
particle size suitable for incorporation into red ceramics, the incorporation of the
waste improves the plasticity of the clay, as well as its physical and mechanical
properties whith of 7,5% in temperarure of 950°C. The microstructural analysis
indicated that larger incorporations what 7,5% of the waste considerably increase
the porosity of the ceramic and lead to cracks that compromise its mechanical

properties.

Keywords: waste, incorporation, properties, microstructure, red ceramic, natural

gas,sulfatreat.
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CAPITULO1 — INTRODUGAO

O gas natural é um recurso energético em crescimento no estado do Rio de
Janeiro e por possuir muitas aplicagbes varias pesquisas Vvém sendo
desenvolvidas com o objetivo de melhorar sua qualidade e especificacdo das
concentragdes permitidas pela Agencia Nacional de Petréleo — ANP. A presenga
de contaminantes exige que o gas sofra um tratamento para que, ao ser
submetido a processos de separagao, possa estar livre de moléculas como CO,,
H>S, N2 e H,O(Souza, 2002), (Fernandes, 2005).

Atualmente o gas natural representa uma das principais fontes alternativas
para a ampliagdo da matriz energética no Brasil. Bastante usado na maior parte do
século19, o gas natural era quase exclusivamente utilizado como fonte de luz,
porém foi substituido em 1890 com a aplicagao da eletricidade. Contudo, o gas
natural apresenta varias aplicagdes como: no setor industrial (ceramica,
siderurgica, petroquimica, fertilizantes), gas veicular (combustivel para
automoveis), gas domiciliar (aquecimento ambiental) e termoelétrica (co-gerador
de energia) (Almeida, 2013).

A incorporagdo de residuos em ceramica vermelha é atualmente uma
solugao ecologicamente correta para a disposicdo de uma ampla variedade de
residuos solidos (Vieira, 2009). A heterogeneidade da argila possibilita a
incorporacéo de varios tipos de residuos (exemplos: papel, da industria téxtil, do
refino do petréleo, metalurgico, vidros, cinzas, metal, borracha, residuos urbanos e
etc.), com um pequeno sacrificio nas propriedades do produto final. Deve-se
ressaltar que alguns tipos de residuos podem melhorar o processamento e a
qualidade da cerdmica, melhorando suas propriedades fisico-mecanicas
(Segadéaes, 2004). Devido a composi¢cao mineraldgica do residuo, 0 mesmo pode
atuar como redutor de plasticidade.

Para a categoria de residuo toxico € necessario definir um método de
tratamento especial, devido ao seu alto potencial de contaminagdo. Nos ultimos

anos, a pesquisa sobre como realizar um aproveitamento destes residuos vem se



intensificando. Devido a crescente geragao de tais residuos solidos e da falta de
espago para armazena-los, a reciclagem ganhou evidéncia e tem demonstrado
que é um mercado altamente rentavel. Um dos ramos que esta fortemente ligado
a questao da reciclagem € o da construgao civil, através de industrias cimenticeas
e ceramicas. Tendo em vista que estas se destacam na reciclagem de residuos
industriais e urbanos, em virtude de possuirem elevado volume de produgao que
possibilita 0 consumo de grandes quantidades de residuos (Simido, 2011).

A industria da ceramica vermelha € uma das poucas areas industriais que
podem obter vantagens no seu processo produtivo com a incorporagao de
residuos entre suas matérias-primas, a exemplo da economia de matérias-primas
de elevada qualidade, cada dia mais escassas e caras, a diversificagdo da oferta
de matérias-primas, e a redugdo do consumo de energia e, por conseguinte,
reducéo de custos (Monteiro, 2005).

Devido a origem do residuo sdélido do sulfatreat ser proveniente de uma
unidade de remogéao de H,S no gas natural que produz de 30 a 40 ton/ano e que a
utilizacdo desse residuo incorporado em ceramica vermelha possa acarretar
aumento na porosidade da ceramica devido a presenga de gases acidos,
comprometendo sua performance técnica, no entanto observando sua composi¢cao
mineraldgica que em sua constituicdo possui mica, quartzo, 6xidos de ferro e
montmorilonita (flargent.com, 2015), o mesmo pode atuar como redutor de
plasticidade incorporado em uma argila com alta plasticidade, caracteristica do
municipio de Campos dos Goytacazes.

A utilizacdo do residuo de sulfatreat em ceramica vermelha € um trabalho
inédito e pode contribuir para um novo destino desse residuo a nivel mundial, pois

0 mesmo residuo € gerado em varios processos de tratamento de gas.



CAPITULO 2 - JUSTIFICATIVAS:

e A elevada produgdo do residuo solido de sulfatret no processo de
tratamento do gas natural, uma produgéo de 60 a 80 toneladas por unidade.

e Possibilidade de incorporacdo do residuo em ceramica vermelha
de forma a promover sua inertizagdo, resultando em ganhos de natureza
ambiental, promovendo o uso de materiais com problemas de destinacao.

e A utilizacdo do residuo do tratamento de sulfatreat em ceramica
vermelha pode contribuir de forma significativa, para a melhoria das propriedades
tecnoldgicas das mesmas.

e O presente trabalho visa por meio dos seus objetivos técnicos
cientificos, contribuir para a melhoria do setor de ceramica vermelha do Norte
Fluminense.

e Contribuir também para o meio ambiente, com a redug¢ao do uso de

mateérias-primas naturais, substituidas pelo residuo incorporado.



CAPITULO 3 - OBJETIVOS:

O objetivo principal deste trabalho € avaliar a possibilidade do
reaproveitamento do residuo sélido, proveniente do tratamento de gas natural na

unidade de Sulfatreat em de ceramica vermelha.

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

e Determinar as caracteristicas fisicas, mineralégicas, morfologicas e
quimicas do residuo com interesse para a real incorporacdo em ceramica
vermelha.

e Verificagdo da relagdo entre as caracteristicas do residuo com as
possiveis modificagdbes nas propriedades da ceradmica vermelha com a
incorporacdo de até 10% em massa de residuo, sendo avaliadas as
caracteristicas do residuo e a possivel influéncia na plasticidade e nas
propriedades fisicas e mecanicas das ceramicas avaliadas.

e Investigagdo da microestrutura e do efeito da temperatura de
queima e do teor de residuo nas propriedades das ceramicas incorporadas e nao
incorporadas.

e Determinar o efeito da incorporagéo do residuo de sulfatreat em
ceramica vermelha, no meio ambiente, bem como na saude publica por meio de
ensaios de solubilizagéo, lixiviagdo e anadlises de gases utilizando amostras

incorporadas.



CAPITULO 4 — REVISAO BIBLIOGRAFICA:

4.1- Consideragodes gerais

Nesta revisao bibliografica serdo abordados o conceito e a classificagdo dos
residuos na industria cerédmica, dando énfase ao residuo de sulfatreat utilizado
como adsorvente do gas natural.

Também serdo citadas as alternativas de incorporacdo de residuos
industriais tais como: do petroleo, siderurgico, l|lampadas fluorescentes,
beneficiamento de minério de ferro, sulfatos e papel na fabricagédo de produtos de

ceramica vermelha.

4.2- Politica nacional de gerenciamento de residuos sélidos

Na aplicagdo da norma brasileira regulamentadora (NBR), um residuo €&
considerado perigoso quando apresenta pelo menos uma das seguintes
propriedades: corrosividade, reatividade, inflamabilidade, toxicidade ou
patogenicidade. Ao definir residuos perigosos a norma faz mengado aos seus
diferentes anexos bem como as demais normas relacionadas a NBR10004 (ABNT,
1987) para o estabelecimento de uma correta classificagdo. Sdo os casos da
NBR10005 (ABNT, 1987), relativa ao procedimento para obtencdo de extrato
lixiviado de residuos sdlidos, a NBR10006 (ABNT, 1987), relativa ao procedimento
para obtencao de extrato solubilizado de residuos sélidos, e a NBR10007 (ABNT,
1987), referente a amostragem de residuos sdélidos (NBR 10004:2004 apud
Niquel, 2004).

A importancia da nova NBR10004-ABNT, 2004 se justifica também a partir
da melhoria na aplicagdo dos conceitos empregados na classificagdo dos residuos
e de seu entendimento de maneira geral. O objetivo da norma € classificar os
residuos solidos quanto aos riscos potenciais ao meio ambiente e a saude publica,
para que estes possam ser gerenciados adequadamente. Na pratica a adogao a

norma € imprescindivel para garantir a qualidade dos produtos (Niquel, 2004).
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A classificacao para o gerenciamento dos residuos na nova NBR 10004
(ABNT, 2004) estabelece dois grupos: os da Classe |, Perigosos, e os da Classe
II, Nao perigosos, sendo que esses ultimos estdo subdivididos em Classe A, Nao
inertes e Classe IIB, Inertes, removendo a antiga classificagdo dos residuos de
classe lll (ndo perigosos inertes). Outro aspecto importante é a questao do laudo
de classificagado, do qual deve fazer parte a indicagao da origem do residuo com a
identificacdo das matérias-primas e insumos, como etapa decisiva para a sua
classificagdo. Neste laudo deve constar a descricao do processo de segregacao e
a descricao do critério adotado na escolha de parametros analisados, quando for o
caso, incluindo os resultados de analises laboratoriais (Niquel, 2004).

A caracterizagdo fisica e quimica dos residuos solidos industriais é
considerada de fundamental importancia. Esta etapa objetiva o estabelecimento
das diretrizes que guiam a elaboracdo dos programas institucionais de
minimizacao, as operac¢des de acondicionamento, coleta e transporte, a definicdo
de técnicas de tratamento e a disposicdo final mais adequada ao residuo em
estudo.

Os residuos de classe |, considerados perigosos pela norma, sdo todos
aqueles que apresentam:

-Corrosividade: atacam materiais e organismos vivos devido as suas
caracteristicas acidas ou basicas intensas;

-Reatividade: reagem com outras substancias, podendo liberar calor e
energia;

-Toxicidade: agem sobre os organismos vivos, causando danos a suas
estruturas biomoleculares;

-Patogenicidade: apresentam caracteristicas biolégicas infecciosas,
contendo microorganismos ou suas toxinas.

Qualquer residuo que apresente pelo menos uma das cinco caracteristicas
descritas sera classificado como residuo perigoso e devera ser tratado ou disposto
em obediéncia a condigbes especiais. Segundo a NBR 10004/2004, alguns
exemplos de residuos de classe IlI, sdo: residuos de restaurante (restos de

comida), papel e papeldo, madeira, plasticos e borrachas.



Os residuos de classe Il A- nao inertes, sao definidos pela norma, como
aqueles que nado se enquadram nas classificacbes de residuo de classe |-
perigosos ou de residuos de classe Il B- inertes, nos termos desta norma. Os
residuos de classe Il A- ndo inertes podem ter propriedades, tais como:
biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em agua.

Os residuos de classe Il B- inertes, sdo definidos como qualquer residuo
que, quando amostrado de forma representativa e, submetidos a um contato
dindmico e estatico com agua destilada ou deionizada, a temperatura ambiente,
nao tiveram nenhum de seus constituintes solubilizado a concentragdes superiores
aos padrdes de potabilidade da agua, executando-se o aspecto de cor, dureza e

sabor.

4.2.1- Classificagao dos residuos sélidos na industria da ceramica vermelha

A industria ceramica esta entre as industrias que mais reciclam residuos
industriais e urbanos; isto é devido a sua grande producdo que facilita a
incorporacdo de varios residuos, podendo provocar alteragbes das suas
propriedades fisicas e mecanicas.

O aproveitamento de residuos industriais ndo € novo e vem ocorrendo em
varios paises. Sao trés as principais razées que levam um pais a reciclar seus
residuos: o esgotamento de matéria — prima, o aumento do volume dos residuos e
como combustiveis para o processo (Wender, 1998). Varios sdo os residuos
industriais absorvidos pela industria ceramica, podendo-se citar os residuos de
mineracao, da industria do papel e celulose, metalurgica, energética entre outros.

A heterogeneidade da argila tradicional possibilita a incorporagéo de varios
tipos de residuos (exemplos: papel, da industria téxtil, do refino de petroleo,
residuos urbanos e etc.), com um pequeno sacrificio nas propriedades do produto
final (Segadaes et al., 2004). Deve-se ressaltar, entretanto, que alguns tipos de
residuos podem melhorar o processamento e a qualidade da ceramica.

Devido a composigéo variada das massas argilosas e da sua plasticidade é
possivel a incorporacao de diversos tipos de residuos, com o objetivo de reduzir

os residuos provenientes de atividades diversificadas (Dondi et al., 1997). Através
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das caracteristicas dos residuos provenientes destas atividades, quanto a
incorporagcado as massas ceramicas, pode-se classifica-las em:
- Residuos redutores de plasticidade e plastificantes.

Caracterizam se por serem materiais que quando adicionados a massa
ceramica, provocam a redu¢ao ou o aumento da sua plasticidade geral.
- Residuos fundentes.

Sao aqueles que diminuem o ponto de fusdo das massas ceramicas,
representando um ganho energético para o processo.
- Residuos combustiveis.

Em geral possuem elevada quantidade de matéria organica que, quando
queimados, provocam reagdes com liberagado de calor para o processo.
- Cinzas.

Sao residuos provenientes da queima de outros produtos com elevado teor
de carbono, produzindo matéria inorganica que nao tem propriedades

combustiveis.

4.3- O gas natural como matriz energética do Brasil

O gas natural € inodoro, incolor, inflamavel e asfixiante quando aspirado em
altas concentragcbes. Geralmente, para facilitar a identificacdo de vazamentos,
compostos a base de enxofre sdo adicionados ao gas em concentragdes
suficientes para lhe dar um cheiro marcante, mas sem lhe atribuir caracteristicas
corrosivas, num processo conhecido como odorizagao (Silva, 2009).

Por ja estar no estado gasoso, o gas natural ndo precisa ser atomizado
para queimar. Isso resulta numa combustdo limpa, com reduzida emissédo de
poluentes e melhor rendimento térmico, o que possibilita reducdo de despesas
com a manutencao e melhor qualidade de vida para a populagao (Silva, 2009).

E o Unico gas cuja densidade relativa é inferior a um, sendo, portanto, mais
leve que o ar, dissipando-se assim rapidamente pela atmosfera em caso de

vazamento. Tem o mais baixo ponto de ebuligdo (-162°C), o que facilita o



armazenamento, visto que seu volume é reduzido em cerca de 600 vezes quando
no estado liquido (Kidnay e Parrish, 2006).

Um reservatorio de gas natural pode ou ndo estar associado a um
reservatorio de o6leo. O gas produzido a partir de reservatérios que contém
quantidades apreciaveis de hidrocarbonetos liquidos (6leo) € chamado de “gas
associado”, “gas dissolvido” ou “gas de poco de 6leo”, enquanto que o gas
produzido a partir de reservatérios que contém pequenas quantidades de
hidrocarbonetos superiores ao metano é chamado de “gas nao-associado”, ou
‘gas de poco de gas”, ou mesmo de “gas seco” (Kidnay e Parrish, 2006). As

figuras 4.1 e 4.2 ilustram ambas as fontes de ocorréncia de gas natural:

GAS ASSOCIADO

—

CAPA
D E
GAS

GAS EM SOLUCAO X .
s GAS + OLED

AGUA
RE SERVATORIO PRODUTOR DE OLEOQ

Figura 4.1- Reservatorio produtor de 6leo e gas associado (Silva, 2009).

GAS NAO ASSOCIADO

GAS LIVRE

GAS

GAS EM SOLUCAO

OLEO + GAS
AGUA |
RESERVATORIOPRODUTOR DE GAS

Figura 4.2- Reservatorio produtor de éleo e gas ndo associado (Silva, 2009).



No Brasil, a utilizagcdo do gas natural ocorreu a partir de 1942, com a
descoberta dos campos de Aratu e ltaparica (BA). Em 1962, iniciou-se a
instalagdo da planta de gas natural em Catu, para obtengao do liquido de gas
natural, e outra unidade na Refinaria de Mataripe, com a mesma finalidade. O ano
de 1975 caracterizou-se pela consolidagdo do Pdlo Petroquimico de Camacari
(BA) e pela descoberta de jazidas na Plataforma Continental de Sergipe (Silva,
2009).

Com a descoberta da bacia de Campos as reservas provadas praticamente
quadruplicaram no periodo de 1970 até 2008. Com a crise de 1970 no Oriente
Médio e a descoberta da bacia de Campos, seguida da descoberta do pré-sal na
bacia de Santos proporcionaram um aumento no uso do gas natural como
matéria-prima, elevando em 2,7% sua participagdo na matriz energética nacional
(Silva, 2009).

Com a entrada em operagdo do Gasoduto Brasil-Bolivia em 1999, com
capacidade de transportar 30 milhdes de metros cubicos de gas por dia
(equivalente a metade do atual consumo brasileiro), houve um aumento
expressivo na oferta nacional de gas natural. Este aumento foi ainda mais
acelerado depois do apagao elétrico vivido pelo Brasil em 2001 e 2002, quando o
governo reduziu a participagao das hidrelétricas na matriz energética brasileira e
aumentou a participagédo das termoelétricas movidas a gas natural.

Nos primeiros anos de operagao do gasoduto, a elevada oferta do produto e
os baixos pregos praticados, favoreceram uma explosao no consumo tendo o gas
superado a faixa de 10% de participagdo na matriz energética nacional (Silva,
2009).

Nos ultimos anos, com as descobertas nas bacias de Santos e do Espirito
Santo as reservas brasileiras de gas natural tiveram um aumento significativo.
Existe a perspectiva de que as novas reservas sejam ainda maiores e a regiao
subsal ou "pré-sal" tenha reservas ainda maiores (Silva, 2009).

Recentemente, o Brasil e o mundo investiu em carros movidos a gas
natural. Até o final de 2012, havia 17.250 milhdes de veiculos destes em todo o

mundo, liderados pelo Iréa (3,3 milhdes), Paquistéo (3,1 milhdes), Argentina (2,18
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milhdes), Brasil (1,73 milhdes), india (1,5 milhdes) e China (1,5 milhdes) (Silva,
2009).

A composigcao comercial do gas natural € variada e depende da composigao
do gas natural bruto, do mercado atendido, do uso final e do produto do gas que
se deseja. Os parametros fundamentais que determinam a especificagdo
comercial do gas natural séo o seu teor de enxofre total, o teor de gas sulfidrico, o
teor de gas carbdnico, o teor de gases inertes, o ponto de orvalho da agua, o
ponto de orvalho dos hidrocarbonetos e o poder calorifico. As especificacdes do
gas para consumo s3o ditadas pela resolucdo n® 16 de 17/06/2008, emitida pela
Agéncia Nacional do Petroleo (ANP), a qual agrupou o gas natural em 3 familias,
segundo a faixa de poder calorifico. O gas comercializado no Brasil € enquadrado
predominantemente no grupo M (médio). Estas especificagdes podem ser
visualizadas na tabela 4.1.

Tabela 4.1- Especificagdo do gas natural.

Limite Métoda
Caracteristica Unidade SanitaOests
Norte Nordeste | NBR |ASTMD| ISO
Sudeste e Sul
Poder calorific supanol kdirm 34.000 a 38400 35,000 a 43.000 1513 A5RE BOTE
KWhim3 947 a 10,67 972811594
Indice de Wobbe kIm3 40.500 a 45000 46.500 a 533.500 15213 ~ GOTE
NOmeno de meatano, min _ _ 65 _ _ 15403
Metano, min % mol 68 &5 14903 1045 BaT4
Etana, min % mol 12 12 14803 1945 GaT4
Propand, mi % mol 3 6 14903 1945 6974
Butands & mdes pasadas, max % ol ] 3 14903 1845 6474
Coiigéinio, méx % mal 08 0.5 14503 1945 GaT4
Inertas (M2 + CO2), max % mol 18 B I 6 14903 1945 6974
COZ, miix % maol 3 14503 1645 BOT4
Fi 5504 G326-3
Enxofre tofal, miésx mgima3 [} b b GI26-5
y _ 19735
Gés sulfridico (HZS), max mgim3 10 13 10 T 50 B3
_ G228 _
5454 G327
10101-2
Ponto de onvalho de dgua a 1 atm, méx C -39 -39 45
_ _ 101013
11541
Panto de onalho hidrocarbonetos a 4.5 Mpa, méx « 15 15 o _ _ G570
Nhercuing, o paimd anotar = = = = ik
_ _ _ _ GOTE2

Fonte: Regulamento Técnico 02/2008 — ANP (ANP, 2008).

11



A tabela 4.1 apresentou a composigao tipica do gas natural proveniente da
bacia de Campos, estado do Rio de Janeiro. Nela detectamos a presenca de gas
carbdnico (CO-) e nitrogénio (N2) 6,0 — 18,0% mol, que sdo moléculas inertes e
sem nenhum teor calorifico para o gas natural, também encontramos a presenca
de hidrocarboneto como: o metano (C1) sendo o constituinte em maior quantidade
em torno de 68 - 85,0% mol, seguidos de etano (C2) com 12,0% mol, propano
(C3) 3,0 — 6,0% mol, butanos (C4) e mais pesados 1,50 — 3,0% mol, gas oxigénio
variando de 0,8 a 0,5% mol e o gas sulfidrico esta em fragdes muito pequenas
variando de 10 a 13 mg/m®. O gas liquefeito de petrdleo (GLP) é constituido
principalmente de propano, n- butano e i-butano, enquanto o gas comercial &
constituido de compostos de um carbono até oito carbonos, além de nitrogénio,
gas carbbnico, compostos de enxofre, o metano e etano sdo os principais
constituintes do gas natural (Augusto, 2007).

O processo de remocao do H,S (gas sulfidrico) do gas natural da origem a
um residuo conhecido como sulfatreat, pois € o0 nome comercial do sélido a base
de oxido de ferro (FeOy) utilizado na remog&o do H>S do gas natural no processo
de Sulfatreat. O tratamento mencionado consiste no principio fisico da adsorcéo
com o solido (sulfatreat), onde o gas passara em um vaso com o leito fixo
preenchido com o soélido de 6xido de ferro (sulfatreat), retirando da corrente
gasosa 0 gas acido (H2S) por adsorgdo do mesmo na fase sélida e imovel do leito
de sulfatreat.

A figura 4.3 mostra o residuo de sulfatreat um material negro e granulado

com diferentes dimensodes variando de 0,5 mm a 2,0 mm.

Figura 4.3- Composto granulado e escuro, conhecido como sulfatreat

(flargent.com, 2015).
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O H,S deve ser removido do gas natural e do processo, por razbes de
saude e prevengao contra corrosdo. Especificacbes do gasoduto de gas natural
nao requerem mais do que 4 ou 7ppmv (parte por milhdo em volume). Em
comparagao, o nariz humano pode detectar 0,13ppmv, cujo limite de exposi¢cao
prolongada é de 10ppmv. O gas carbdnico (CO;) deve ser removido para evitar a
corrosao e porque ele também reduz o poder calorifico do gas natural (Lopes,
2003).

O processo de remogéo de gases acidos como o gas carbdnico (CO;) e o
gas sulfidrico (H»S) € chamado de adogamento, abaixo observamos a figura 4.4
que mostra uma unidade de adogamento do gas natural, cujo suporte granulado

utilizado é a base de 6xido de ferro e conhecido como sulfatreat (Lopes, 2003).

Figura 4.4- Unidade de remocéo de gases acidos da PETROBRAS (Lopes, 2003).

O residuo sélido ferroso proveniente do tratamento de remocgao do H,S no
gas natural devera ser destinado a algum tipo de aterro, sendo antes inertizado
para nao provocar danos ecolégicos, ou entdo como matéria-prima desde que

obedecidas as normas ambientais vigentes.
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4.3.1- Funcionamento de uma unidade de processamento de gas natural

As instalagbes industriais de processamento de gas natural tiveram
regulamentagcdes especificas por parte da ANP, constantes no Regulamento
Técnico 2/2001, anexo da Portaria ANP 54, de 30/03/2001.

Definigcbes da Portaria:
-UPGN

separagéo das fragdes pesadas de propano e mais pesados (C3") existentes no

(Unidade de Processamento de Gas Natural): objetiva realizar a
gas natural do metano e etano, gerando GLP (C3 e C4) e gasolina natural (C5%);
-URGN (Unidade de Recuperagao de Gas Natural): objetiva separar o metano e o
etano das fragbes mais pesadas, contendo C3" na forma de liquido (LGN);

O LGN é o gas natural liquefeito por meio de redugao de temperatura e/ou
aumento de presséo.
-URL (Unidade de Recuperagao de Liquidos do Gas Natural): objetiva separar o
metano das fragdes mais pesadas, contendo C2* na forma de liquido (LGN);
-UFL (Unidade de Fracionamento de Liquidos do Gas Natural): objetiva separar o

LGN obtido na URL em correntes contendo etano, propano, GLP e C5".

A figura 4.5 apresenta as unidades de processamento de gas natural no

Brasil no ano de 2008.

‘.‘.

LUBNOR — CE (ABAST)

UTPF Guamaré — RN (E&P)

JV

UTGCA — SP (E&P).__;V‘é’

RPBC — SP (ABAST) .

47

4

Pilar — AL (E&P)
Atalaia — SE (E&P)

Candeias — BA (E&P)
Manati — BA (E&P)
Catu — BA (E&P)

Cacimbas — ES (E&P)
UTG Sul Capixaba — ES(E&P)

TECAB — RJ (ABAST/G&E/Transpetro)
COMPERJ — RJ (ABAST)
REDUC — RJ (ABAST)

Figura 4.5- Unidades de processamento de gas natural (UPGN) no Brasil (fgv.br,

2015).
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O fluxograma simplificado do tratamento e processamento do gas natural
ilustrado na Figura 4.6, a seguir. A unidade de processamento pode ser projetada
para operar offshore ou onshore, no Brasil, as unidades sdo em terra, pois seus
custos de instalagcéo e operacional sdo menores, além de estarem interligadas aos
gasodutos e poderem ficar préximas das industrias consumidoras de seus
produtos. As etapas principais do processamento, que estio ilustradas na figura
mostram a separagao bi ou trifasica da corrente que chega da linha de produgéao
de um campo de gas, ou de um gasoduto; os liquidos separados sao tratados e no
caso de hidrocarbonetos podem passar por um processo de estabilizagdo
Cordeiro, 2011).

Depois de separada as fragbes mais pesadas, o gas entdo € tratado, em
processos que condicionam o gas para o processamento. O quao restrito € este
processo de desidratagdo e remogao de gases acidos, é definido pelo processo
que vem em seguida, pois 0s objetivos principais sdo evitar a corrosdo dos
materiais (gases acidos) e a possibilidade de formagao de hidratos, que pode

entupir as tubulagdes e causar sérios danos aos equipamentos (Cordeiro, 2011).

Figura 4.6 — Processo simplificado de tratamento e processamento do gas natural
(Cordeiro, 2011).

TRATAMENTO DO GAY
REMOCAD DE COS,
H25 EH20
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4.3.2- A origem do sulfeto de hidrogénio (H.S) no gas natural

Compostos de enxofre ocorrem em quase todas as matérias-primas usadas
para a produgdo de energia, como: gas natural, 6leos crus e carvdo. No que
concerne ao gas natural, encontramos em sua composicdo gas sulfidrico e
compostos organicos de enxofre. O teor de gas sulfidrico encontrado em
diferentes reservatorios de gas € fungcdo da idade e da composi¢do da rocha
presente no mesmo. A presenca de rochas contendo CaSO, e FeS, nestes
reservatérios provocam um aumento da quantidade de gas sulfidrico misturado ao
gas natural. A quantidade de H»S no gas natural varia de tracos a 50% em
volume. Em geral € menor que 1% em volume (Souza, 2002).

A retirada do sulfeto de hidrogénio se faz necessaria quando o gas natural é
utilizado como combustivel, pois ao ser queimado o sulfeto de hidrogénio da
origem ao oxido de enxofre que € considerado um dos causadores da chuva
acida.

Dos mecanismos descritos na literatura para a geracéo do H,S nos campos
de petroleo e gas natural destacam-se o mecanismo bacteriano, o termoquimico
associado a oxidacdo de hidrocarbonetos e o termoquimico que compreende a
decomposigao térmica de matéria organica rica em compostos sulfurosos (Mainier
e Viola, 2005).

As caracteristicas do sulfeto de hidrogénio sédo: gas inflamavel e venenoso,
também conhecido como gas de esgoto, com cheiro de ovo podre é incolor, com
sabor adocicado e perceptivel no limite de 0,0005 — 0,3mg/L de ar (Chouet at.
2006). Muito perigoso podendo provocar colapso, coma e morte em alguns
segundos depois de apenas uma ou duas horas de exposicdo. E insidioso, pois o
olfato fica insensivel ao seu odor depois de exposi¢cdo prolongada. As
concentragdes mais baixas provocam irritacdo das mucosas, dor de cabecga, enjoo
e fadiga (Baptista, 1979).
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4.3.2.1- O gas sulfidrico e suas caracteristicas

O H,S (34,08 g/mol) é ligeiramente mais pesado que o ar (28,8 g/mol) e
condensa na forma liquida a temperatura de -62°C, possui ponto de fusao
de -85,6°C, ponto de ebuligdo de -60,3°C, comprimento de ligacdo de 134 pm e
angulo de ligagdo de 92,1, figura 4.7 (Schriver& Atkins, 2006). E um composto
inorganico parcialmente soluvel em agua e em compostos organicos, cujas
moléculas apresentam geometria angular plana sao polares e unidas por forgas de

Van Der Walls do tipo dipolo-dipolo nas figuras 4.7 e 4.8.

S
@/ N
\M._‘,-'/
92 1%

Angular plana

Figura 4.7- Geometria da molécula de H,S (Schriver e Atkins, 2006).
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Figura 4.8- Esquema mostrando as ligagdes entre as moléculas (Schriver e Atkins,
2006).
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4.3.2.1.1- Fendmenos de adsorc¢ao

O termo adsorcdo foi inicialmente introduzido por Kayser em 1881 para
designar o fendbmeno de condensagao de gases em superficie e diferencia-lo do
de absorc¢ao, o qual é atribuido ao processo de difusdo de espécies quimicas em
uma fase sélida (Schweitzer, 1979).

Dependendo da natureza das forgas de interagcdo entre as moléculas que
estdo sendo adsorvidas e o material adsorvente, podem-se diferenciar dois tipos
principais de adsor¢cdo: a adsorcao fisica e adsor¢do quimica. Estas duas
categorias podem ser divididas em processos de adsor¢éo intermediarios (Ortiz,
2000).

Na adsorcéo fisica, os efeitos atrativos que ocorrem entre o adsorvente e o
adsorvato sao relativamente fracos e envolvem principalmente interagdes de Van
Der Walls e eletrostaticas; compreendendo as interagdes de polarizagao, tipo
dipolos permanente, dipolos induzido e quadrupolo.

As contribuicdes de Van Der Walls estdo sempre presentes, enquanto as
contribuicbes eletrostaticas séo significantes apenas no caso de adsorventes que
possuem uma estrutura idnica, tais como zedlitas (Ruthven, 1984).

Na adsorgdo quimica, pode haver a formagao de ligagdes quimicas entre o
fluido adsorvido e o sélido adsorvente conduzindo a formacdo de um composto
quimico de superficie ou complexo de adsorcdo. O processo de adsorgcido ocorre,
entdo, por rearranjo de forgcas e € ilimitado a cobertura de uma monocamada
(Figueredo e Ribeiro, 1987).
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A figura 4.9 representa um exemplo de possiveis fases em um processo de

adsorgédo de um gas.
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Figura 4.9- As possiveis fases de adsorgao (Pimentel, 2005).

Os materiais adsorventes mais comuns, utilizados na industria sdo: Carvéao
ativado, silica gel e alumina, devido ao fato dessas espécies apresentarem
grandes areas superficiais por unidade de massa.

Nesta ultima década, um grande numero de estudos e pesquisas sobre
processos para remog¢ao do H,S foi descrito, principalmente pelo desejo de se
trabalhar com uma fonte de energia féssil muito menos poluente que o petréleo e
o carvao mineral e de maior valor agregado, a seguir veremos alguns estudos de
adsorg¢ao para remogao do H,S.

Chatterjee et al.(1997) apresentaram estudos para remoc¢ao seletiva do H,S
com duas membranas de poli (éter uretano) e duas de poli (éter uretano uréia),
tendo como compostos poliester os 6xidos de etileno e propileno.

Souza (2001) estudou a remogédo do H,S do gas natural, usando zedlitas
5A e 13X e 6xido de zinco Zinox.

Yasyerli et al. (2002) estudaram a remogao do H,S do gas natural pela
adsorcao com uma zedélita natural, a clinoptilolita. O estudo da adsorgao do H,S foi
feito em um sistema de leito fixo, com temperatura variando entre 100°C e 600°C,

a pressao atmosférica.
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Qifei Wu et al. (2003) relataram resultados de adsor¢édo de H;S em
policristais de oxido de uranio (UO;), usando espectroscopia de fotoelétrons e

temperatura programada de dessorgao.

4.3.2.2- Processos de tratamento de gas natural utilizando o sulfatreat

Sulfatreat € o nome comercial de um sélido reativo a base de 6xido de ferro
(FexOy) para eliminagédo de H,S de correntes gasosas. Este € um produto ndo
regeneravel que se dispde em forma de sélido. O contaminante removido do gas
reage com o sulfatreat provocando a diminuicdo do acido com o tempo de
exposigao.

O sulfatreat se apresenta em forma de pequenos graos com tamanhos e
formas regulares, com densidade de 2,60 g/cm®, sua cor escura, e suas
caracteristicas sdo similares antes e depois da reagdo. Este é composto por
oxidos de ferro suportados sobre uma estrutura de silicatos inertes. Uma vez
reagido, produz pirita (sulfeto de ferro) produto da reagdo entre o sulfatreat e o
H>S. A pirita € um composto estavel que ndo se decompde.

O reagente nado é toxico, inflamavel, explosivo, corrosivo e irritante, nem
antes nem depois da operagao, ndo ocasiona problemas ambientais em deposicao
final e nem em sua manipulagdo, ndo obstante o produto podera ser tratado com
reagentes para néo provocar contaminagado no solo (flargent.com, 2015). Abaixo

observamos a reacao do sulfatreat com o H5S.

Fe,O0, + SH, — > Fe;s + H,O

O sulfeto de ferro (Fe2S), produto da reagéo, nao é téxico, corrosivo e nem
inflamavel. A reacéao é irreversivel e o produto € um composto estavel que nao se
descompde, o mesmo € considero um residuo ndo perigoso podendo ser

depositado em aterros sanitarios ou pavimentagéao (flargent.com, 2015).

4.3.2.2.1- Descrigao do processo de Sulfatreat
O Sulfatraet € um dos processos de tratamento de gas natural para retirada

de H>S mais econdmicos e com alto rendimento.
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O processo Sulfatreat, licenciado atualmente pela The SulfaTreat Company,
€ um processo em bateladas para a remogao seletiva de sulfeto de hidrogénio
(H2S) e mercaptanas (RSH) presentes em gas natural. E um processo seco que
nao usa liquido e pode ser usado em todas as plantas de processamento de gas
natural onde aplicagdes em bateladas s&o convenientes (Souza, 2002).

O processo Sulfatreat € um dos mais recentes desenvolvidos, onde se usa
oxido de ferro impregnado em um material sélido poroso. As colunas séao
recheadas com este material e faz-se com que o gas a ser tratado percorra as
mesmas. Diferentemente do processo Iron Sponge, o suporte usado no Sulfatreat
nao € pirofdbico. Este material apresenta uma maior capacidade de remog¢ao em
base volumétrica, ou massica, quando comparado com o [ron Sponge.
Geralmente o processo Sulfatreat fem uma menor perda de carga e nao tende ao
transbordamento (Souza, 2002).

Na figura 4.10 observamos o processo de Sulfatreat, onde se indica a
entrada do gas a ser tratado por um separador de fases e logo apds o gas entra
na parte superior do vaso recheado com sulfatreat e ap6és um determinado tempo
de residéncia calculado o gas saira na parte inferior do vaso, tendo seus teores de

gas sufidrico e mercaptanas bastante reduzidos.

Alirnentag o
da Carga
— Falvula de Alivio
—_—
Alimeantag o de
Gas Azedo —
; «— Legita de Sulfatreat

Saida da Carga ;
Para Limpeza 1€

Saida de

Filtro Poroso — L Géas Doce

Dreno de Liguido

Figura 4.10- Processo de tratamento de gas natural — Sulfatreat (flargent.com,
2015).
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4.3.2.2.2- Dados obtidos pela remog¢ao do H,S do gas natural pelo tratamento

com sulfatreat apés cromatografia gasosa

O HyS e as mercaptanas (compostos de carbono e enxofre) sado

determinados por cromatografia gasosa, como veremos na figura 4.11.

P

o.0oo0 1452

Figura 4.11- Cromatografia gasosa para determinagdo da concentracdo de H,S
(Tuinstra, 2006).

Tuinstra, 2006 também avaliou o desempenho laboratorial de uma
coluna com 1000g de sulfatreat, no qual se passou gas com concentragéo de 500
ppmv de H,S e os resultados obtidos na saida da coluna sao inferiores a
0,40ppmv.

Tabela 4.2 - Dados da coluna com suporte de sulfatreat.

Time (he) Sample Size (mll) Chatlet [H. 5] ppaon-

003 100 000
1.5 500 0_00
2.0 100 0.00
25 200 .04
3.4 400 Q.10
3.5 200 035
4.0 300 0.4
4.5 200 Q.10
5.0 200 008
3.5 S00 0.04

O enxofre presente no petroleo e seus derivados pode ser encontrado nas

seguintes formas: tidis (mercaptanos); sulfetos; polissulfetos; tiofenos,
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benzotiofenos e derivados; moléculas policiclicas contendo outros heteroatomos
(N e O); sulfeto de hidrogénio (H,S) ou enxofre elementar (Brasil et al., 2012).
Alguns exemplos encontram-se na Figura 4.12.

S CH
H3C\/5H CHg/ \\S/ ’

Etilmercaptano ou Dimetildissulfeto
etanodiol

I 3 F- \—\ [
bl \*‘J\) = K)x/

Tiofeno Benzotiofeno Dibenzotiofeno

Figura 4.12- Compostos sulfurados presentes no petréleo e seus derivados (Brasil
etal., 2012).

Na figura 4.13 observam-se os picos e os tempos de retencdo dos
compostos sulfurados e com a tabela 4.3 de compostos sulfurados é possivel
identificar os picos (ASTM D5504).

PeakMNo. 1 2 3 o4 W ih 7 § g 10 1 12 13 W 1%
SN 120 50 21 26 49 15 40 2F 37 %91 76 23 & 10 11

13w

0 7

Figura 4.13- Cromatograma dos compostos sulfurados utilizando hélio como gas
de arraste (ASTM D-5504).
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A tabela 4.3 mostra os compostos de enxofre e suas posicdbes no
cromatograma 4.13.
Tabela 4.3- Dados dos compostos de enxofre presentes no cromatograma e suas
posi¢cdes (ASTM D-5504).

1- Sulfeto de hidrogénio H.S

2- Sulfeto de carbonila COS

3- Metil mercapta CH3SH

4- Etilmercapta CH4CH3SH

5- Dimetil sulfeto CH3SCH;

6- Carbono dissulfeto CS,

7- 2-propanotiol CH3SHC,Hs
8- Ter-butilmercapta (CH3)sCSH

9- 1-propanotiol CH3(CH3).SH
10- Tiofeno C4H4S

11- N- butanotiol CH3(CH2)sSH
12-Dietil sulfeto CH3CH,SCH,CH3
13- Metil etil sulfeto CH3SCH,CH3
14- 2- Metil 1-propanatiol (CH3),CHCH,SH
15- 1- Metil 1-propanotiol CH3CH,CHSHCH3

Reacdes quimicas ocorridas na quimiluminescéncia (ASTM D-5504):
SO + 03— SO+ O+ hy
R-S + O, — SO, + CO; + outros produtos de oxidagao
SO, + H,—H,S + outras espécies de enxofre reduzidas
H,S + outras espécies de enxofre reduzidas + O3—S0O,* + H,O
S0;*—S0; + hy
As reacgdes de oxidacao e redugcdo dos compostos sulfurosos produzem um
sinal analdgico no equipamento ANTEK que acoplado ao cromatégrafo obtém-se
um cromatograma, no qual podemos identificar os compostos de enxofre

presentes.
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:4.3.2.2.2.1- Cromatografia gasosa para a determinagcao da composicao

quimica do gas natural

A norma NBR 14903 estabelece o método para a determinacdo da
composicao quimica de gas natural e de misturas gasosas similares, na faixa
mostrada na tabela 4.4, por cromatografia em fase gasosa. Observa-se que os
maiores constituintes da tabela sdo: metano, etano, propano e o nitrogénio com
concentragdes variando de 0,01 a 100%M e sendo o nitrogénio o Unico
constituinte inerte e sem poder calorifico, nesta tabela observamos também as
concentragdes de H,S (sulfeto de hidrogénio) que varia de 0,3 a 30%M, sendo
considerado o constituinte mais perigoso encontrado no gas natural, devido a sua
elevada corrosividade a baixas concentragdes principalmente quando encontrado
no meio atmosférico. Na tabela 4.4 mostra os compostos presentes no gas natural
e as faixas de concentragdes possiveis (NBR-14903).

Tabela 4.4- Componentes do gas natural no Sl (Sistema Internacional) e sua faixa
de composicao (NBR- 14903).

Componente % Molar 1)
Hélio 0,01a10
Hidrogenio 0,01a10
Oxigénio 0,01 a 20
Nitrogenio 0,01 a 100
Dioxido de carbono 0,01a20
Metano 0,01 a 100
Etano 0,01a 100
Sulfeto de hidrogénio 0,3a 30
Propano 0,01 a 100
Isobutano 0,01a10
n-butano 0,01al10
Neopentano 0,01a2
Isopentano 0,01a2
n-pentano 0,01a2
Hexanos 0,01a2
Heptanos e superiores 0,01al

1) Os valores expressos em SI sio considerados como padrio.
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Esta norma assume procedimento de amostragem nos quais condensados
tenham sido removidos. A mesma nao se propde a definir todos os procedimentos
de seguranga associados ao seu uso.

Os componentes de uma amostra representativa sado fisicamente separados
por cromatografia em fase gasosa (conforme ASTM D1945). O cromatografo é
calibrado sob condi¢des analiticas idénticas. Os componentes mais pesados sao
hidrocarbonetos acima de 5 carbonos (C5+), hidrocarbonetos acima de 6
carbonos (C6+) e hidrocarbonetos acima de 7 carbonos (C7+). A composi¢cao da
amostra é calculada utilizando-se os fatores de resposta obtidos na calibragéo.

Este método fornece dados para calculo das propriedades fisico-quimicas
das amostras, tais como poder -calorifico, densidade relativa ou para
monitoramento das concentragées de um ou mais componentes da amostra.

Condigbes analiticas de um cromatografo:
Coluna: Peneira molecular, 50 m x 0,53 mm x 15, Poraplot Q, 30 m x 0,53 mm x 40 pm
Gas de arraste: Helio (10 psi)
Gas de referéncia: 15 mL/min
Temperatura do forno: 60 °C (6 min) --- 45 °C/min --- 200 °C (10 min)
Temperatura das valvulas: 150 °C
Injetor: Split/splitless T injetor: 180 °C Vazao do split: 50 mL/min
Volume de amostra: 0,5 mL
Detector: DCT

Temperatura do detector: 200 °C

Na figura 4.14 é mostrado um cromatograma de uma mistura gasosa de
uma amostra de gas natural. O calculo de suas composicdes € feito através das

areas dos respectivos picos.
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Figura 4.14- Cromatograma de uma mistura gasosa feito por um cromatografo de
duas colunas e um detector (ASTM D1945).

4.3.2.2.2.2- Determinagcao de compostos de enxofre no gas por
quimiluminescéncia

A norma ASTM D-5504 é um método de teste padrado para a determinacao
de compostos de enxofre no gas natural e combustiveis gasosos por
cromatografia gasosa ou quimiluminescéncia.

Muitas fontes de gas natural e de petréleo contém compostos de enxofre
que sao de forte odor, corrosivos e venenosos para catalisadores utilizados no
processamento de gas.

Embora ndo se destinem a aplicagdo em gas que nao seja o gas natural e
combustiveis relacionados, este método de ensaio foi aplicado com sucesso a
gases de tipo combustivel, incluindo refinaria, aterro sanitario, cogeragao e gas de

digestor de esgoto, desde que sujeitos a legislagdo federal, estadual ou de
controle local.
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4.3.2.2.3- Classificagao do residuo gerado no processo de sulfatreat

Através da ficha de informagdes da Schalumberger Company,o sulfatreat é
descrito como um material sélido, granulado, de cor marrom-escuro, constituido de
ferro-esponja (0xido de ferro semifundido) e de classe |, sendo considerado pouco
perigoso segundo a NBR 10004 e suas caracteristicas sao:

e Fogo: Nao ha riscos.
e Saude:Contém substancias que podem causar intoxicacdo e/ou irritagdo, se
inaladas em contato direto com corpo (sulfeto de hidrogénio e mercaptanas).
e Meio Ambiente: Material agressivo ao Meio Ambiente.
A composicao do sulfatreat €: montmorilonita calcinada, agua, 6xidos de ferro
e silica quartzo cristalina, observadas na tabela 4.5.

Tabela 4.5- Composi¢cao mineralégica do sulfatreat.

Componentes % peso
Montmorilonita 30 -60
Agua 10 — 30

Oxidos de ferro 10 - 30
Silica quartzo cristalina 5-10

As propriedades fisico-quimicas sdo: densidade de 2,50 — 2,60 g/cm?,
insoluvel em agua, tamanho de particula variando de 1 a 2,5mm e estavel
quimicamente.

Em fungdo das caracteristicas do residuo as seguintes alternativas para o
tratamento e/ou disposicéao final podem ser aplicadas:

- Co-processamento em cimenteira;
- Incineracao;
- Aterro Industrial,

- Recebimento e envio para reciclagem.
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Para que o residuo seja enviado para o tratamento e/ou disposi¢ao final
devera passar pela etapa de “blendagem” ou mistura de residuos. Neste local,
sera feita a mistura com outros residuos de forma a adequar o residuo final as
especificacdes definidas pela empresa co-processadora. A empresa contratada
para realizar o co-processamento emitira o Certificado do Tratamento e/ou
Disposicao Final, especificando as quantidades e o lote do residuo.

As empresas contratadas para o co-processamento do residuo devem ser

licenciadas pelo Orgdo Ambiental do Estado onde se encontram instalada.

Insumos necessarios:

- Ferramentas - Pas e carros de mao, utilizados para recolhimento do residuo.
- Embalagens - Tambores metalicos ou bombonas dotados de tampa removivel e
revestidos internamente com sacos plasticos e sacoldes revestidos com sacos
plasticos.
- Rétulos - Rétulo de risco - etiqueta de identificagdo da classe de risco, conforme
norma NBR 7500 da ABNT, que classifica o residuo, sulfatreat usado, como
Substancias e Artigos Perigosos Diversos - 9. Rétulo de Identificagdo do residuo -
etiqueta que identifica o residuo e fornece as demais informagdes necessarias ao
correto e seguro manuseio, conforme a norma NBR 7500 da ABNT. As
embalagens devem ter os rétulos apostos no lado externo, de forma visivel e em
material inalteravel, para garantir a identificacdo enquanto o residuo estiver
acondicionado.
- Placas- Os veiculos para o transporte do residuo devem portar placas com
Rotulo de Risco e painéis de seguranga com o numero de risco conforme Ficha
de Emergéncia.

Na figura 4.15 observamos uma area para aterro de residuos industriais

contendo compostos de enxofre.
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Figura 4.15- Area de aterro de residuos industriais de compostos com enxofre
(Estabrooks, 2013).

4.4- Producgao de ceramica vermelha no Brasil

Os dados sobre o setor de cerdmica no Brasil apresentam divergéncia entre
as principais associagdes representativas.

Segundos dados da ANICER (Associagao Nacional da Industria Ceramica)
em 2008 apontam que o mercado conta com cerca de 5.500 empresas entre
ceramicas e olarias, sendo responsavel por mais de 400 mil empregos diretos,
1,25 milhdes indiretos e gerando um faturamento anual de R$ 6 bilhdes o que
corresponde a algo em torno de 4,8% do faturamento da industria da construgao
civil.

Por outro lado, a ABC (Associagao Brasileira de Ceramica) em 2008
contabiliza, especificamente para a ceramica vermelha, a existéncia de 11.000
empresas de pequeno porte distribuidas pelo Pais, empregando cerca de 300 mil
pessoas, e gerando um faturamento da ordem de R$ 18 bilhdes.

O fato da existéncia de informacdes divergentes liga-se a um grande
problema que permeia toda a cadeia da Constru¢édo Civil no Brasil, qual seja o

indice de informalidade. Um estudo realizado pela UNC (Unido Nacional da
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Construgdo) 10 em agosto de 2006 revelou que, dos R$37,85 bilhdes de Valor
Adicionado ao PIB nacional, 22,5% vieram da atividade informal.

Conforme citado anteriormente, o mercado nacional carece de informacdes
exatas, que proporcionariam maior capacidade de avaliagdo e de realizacdo de
acdes adequadas ao desenvolvimento do setor.

Segundo dados do Ministério de Minas e Energia (MME) em 2011, estima-
se que a producdo de ceramica vermelha foi de 84,8 bilhdes de pegas, sendo que
70% dessa produgéao corresponde a blocos e tijolos, e 30% a telhas.

Na tabela 4.6 veremos dados da produgao de ceramica vermelha no Brasil
em bilhdes de unidades produzidas até o ano de 2010.

Tabela 4.6- Producgao brasileira de ceramica vermelha.

Dados 2006 2007 2008 2009 2010

Faturamento — R$ 6,2 6,5 6,7 7,0 18,0
bilhdes

N° empresas 5500 5500 5500 7400 7400

Empregos diretos - 400 400 400 293 293
milhares

Produtividade (mil 14,0 14,6 15,8 15,8 241

pecas/operario/més)

Fonte: Anicer apud MME (2011)

No municipio de Campos dos Goytacazes, norte do estado do Rio de
Janeiro, a produgédo de aproximadamente 40x10° pegas/més (Ramos et al., 2006)
de ceramica vermelha é basicamente voltada para a fabricagdo de blocos de
vedacgao, produto de baixo valor agregado. O municipio de Campos é o maior polo
de fabricagdo de ceramica vermelha do estado, com 120 empresas com mais de
5000 funcionarios (Azevedo et al. 2016). O principal mercado consumidor é a
regido do Grande Rio com cerca de 60%. Em seguida aparece a Grande Vitéria e
Zona da Mata Mineira. Os demais mercados expressivos sdo a Regido dos Lagos,
Norte e Noroeste Fluminense. A industria de cerdmica vermelha tem papel

importante na economia local. Esse pélo congrega, hoje, mais de cem empresas
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produtoras, as quais geram, mensalmente, cerca de noventa milhdes de pegas,

entre telhas, tijolos e lajotas (Ramos et al., 2006).

4.5- Residuos utilizados na industria da ceramica vermelha

Nos ultimos anos observamos o0 uso cada vez maior do aproveitamento dos
residuos industriais como matéria-prima na industria cerdmica, o0 mesmo ocorre
em uma escala crescente a fim de preservar os recursos naturais e evitar a
contaminagdo do solo, agua e atmosfera pela poluicdo provocada por esses
residuos.

Atualmente a legislacdo cobra das empresas uma destinagdo adequada de
seus residuos, entdo a partir dai surgiram varios trabalhos que citam o uso de
residuos industriais adicionado a ceramica vermelha. Residuos de serragem de
granito, de minério de ferro, de lama de aciaria, de coque de petroleo, de estagao
de tratamento de agua e efluentes, siderurgico e outros sdo exemplos de alguns
trabalhos da incorporagao de residuos industriais em ceramica vermelha (Dondi et
al., 1997).

Esses aproveitamentos ocorrem em etapas, no qual sao observadas
algumas propriedades e composi¢des ideais na incorporagédo dos mesmos a argila
para a formulacdo de um produto ideal.

A utilizacdo do residuo com o fim proposto esta condicionada a um efetivo
controle, na segregacao deste na origem, na forma de utilizagdo, nos volumes
envolvidos, na forma de armazenamento e no destino do mesmo, havendo, para
isso, a necessidade de contrato de parceria entre a empresa geradora e a
empresa destino.

A atividade de incorporagao de residuos industriais em produtos pressupde
desenvolvimento de projetos de pesquisa piloto, em escala de bancada e em
escala industrial, objetivando assegurar a viabilidade técnica e ambiental da
proposta. A unidade geradora do residuo devera identificar uma Unidade
Pesquisa, para a realizacdo dos estudos e ensaios preliminares de bancada,

relativos a viabilidade de utilizacdo do residuo em pauta.
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4.6- Utilizacao de residuos de processamento de petréleo e gas como

matéria-prima na industria ceramica

No Brasil a disposicao de residuos sélidos industriais no solo foi praticada
de forma descontrolada e sem nenhuma restricdo durante muitos anos, devido a
falta de uma politica ambiental efetiva (Oliveira, 2003). As atividades de
Exploracéo e Producéo (E & P) de petréleo geram um residuo oleoso que € obtido
de diversos setores da cadeia produtiva de petrdleo como: limpeza de filtros,
derrames de Oleo, fundo de tanques, limpezas em geral, transportes, etc. A
disposicdo final desse residuo sobre o ambiente vem causando grande
preocupacao apesar de a industria petrolifera ter procurado adotar diretrizes que
melhorem o desempenho das suas atividades. No entanto ainda n&o encontrou
solugdes viaveis referentes a disposi¢cao dos residuos oleosos.

Portanto, tem-se apresentado como uma alternativa para a utilizagédo dos
residuos gerados pela industria do petréleo, a mistura do residuo oleoso com
material argiloso para a estabilizacdo em pavimentos rodoviarios.

Residuo oleoso inertizado foi incorporado até 20% a massa de ceramica
vermelha por Souza e Holanda (2004), indicando uma diminui¢éo da resisténcia
mecanica da ceramica associado a presenga de BaSO, (barita) e SiO, (quartzo),
observados através das trincas do material avaliado.

Monteiro e Vieira (2005) mostraram que a adi¢ao do residuo oleoso cru, isto
€, sem tratamento de inertizagdo acarreta um aumento de resisténcia mecanica
para até 10% de residuo incorporado. A razédo para esta melhoria mecanica foi
atribuida a um melhor empacotamento das particulas de argila na massa
processada antes da queima, devido a agao lubrificante dos filmes de éleo.

Freitas e colaboradores (2011) utilizaram residuo de coque da etapa de
refino de petroleo em massa de ceramica vermelha e observou que a adigao de
1% do mesmo contribuiu para a diminuicdo do consumo de energia, pois o residuo
€ considerado combustivel, entretanto, quantidades maiores de 1% provocaram o

aparecimento de trincas na ceramica, devido ao alto teor de carbono do coque
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liberando gas carbdnico na queima, a seguir € apresentada a tabela 4.7 com a
composicao e o poder calorifico do coque.

Tabela 4.7- composi¢ao quimica e poder calorifico do coque de petréleo (Freitas
et al., 2011).

Caracteristica Resultado Unidade
Enxofre 0.65 % massa
Carbono fixo calculado 87.15 % massa
Cinzas 0,07 % massa
Material volatil 12,79 % massa
FPoder calorifico superior (PCS) B731 callg
FPoder calorifico inferior (PCI) BS50 callg

O residuo de coque apresenta elevado teor de carbono e uma pequena
fracdo de enxofre, que podem ser prejudicial a ceramica proporcionando um
aumento de porosidade ou florescéncia a sulfatos devido a oxidagdo do enxofre
presente.

Florescéncias sdo depdsitos salinos que se formam nas pegas ceramicas
gueimadas, devido a movimentacao salina através de capilaridade por uma rede
de poros. As florescéncias séo atividades patologicas que se produzem nas pegas
ceramicas mediante o estimulo de agentes externos (Menezes et al, 2006).

As florescéncias podem ser divididas em dois grupos: subflorescéncias
(criptoflorescéncias) e eflorescéncias. As subflorescéncias sao florescéncias nao
visiveis, porque os depdsitos salinos se formaram sob a superficie da peca. Ja nas
eflorescéncias, os depodsitos salinos se formam na superficie dos produtos
ceramicos, resultante da migracao e posterior evaporacao de solugdes salinizadas
movidas por um gradiente de umidade entre a atmosfera ambiente e o material
(Menezes, 2006).

Pires e Araruna (2006) estudaram o residuo proveniente de um processo de
tratamento utilizado em refinarias, que remove o sulfeto de hidrogénio (H,S) em
linhas de vapor, processo denominado de Sulfatreat como material de construgao
de pavimentos. De acordo com a NBR 10.004 - Residuos Sélidos — Classificagao,

tal residuo se classifica como um residuo nao-inerte Classe II-A, dada a
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concentracao dos elementos aluminio, zinco e cromo estarem acima da permitida
no extrato do solubilizado.

A tabela 4.8 mostra os resultados que estdo acima dos valores permitidos
no extrato solubilizado visto que no extrato lixiviado nao foi detectado
concentragdes de nenhum elemento analisado com valor acima do maximo
permitido.

Tabela 4.8 — Constituintes perigosos do residuo do processo de Sulfatreat (Pires,
2006).

]_1.2111:& BEezultad Walor
Parimetro Unidade t: 5 o da Miximo
= ;‘Fa Anilize  Permitido
Solubilizado

Aluminic mg/L 0,005 407 0.2
Cromo - _ 5 i
i mg/L 0,005 3.83 0.03

Zinco mz/L 0,005 732 3.0

4.6.1- Efeitos da eflorescéncia em ceramica

As eflorescéncias embora na maioria das vezes nao provoquem um dano
estrutural, promovem um efeito estético desagradavel que vem preocupando
fabricantes e construtores, diminuindo-se assim os valores das pegcas ceramicas
produzidas.

O fenbmeno da eflorescéncia caracteriza-se pela formacdo de uma fina
camada de cor branca que cobre a superficie dos corpos ceramicos composta por
substancias cristalinas (Ferreira, 2009). As condigdes necessarias para que ocorra
a formacéao de eflorescéncia s&o: a coexisténcia de agua, sais soluveis em agua e
condicbes ambientais e de estrutura que proporcionem a percolagcao e evaporagao
de agua. Se um desses itens deixa de existir, ndo € possivel a formagao de

deposito salino (Monteiro, 2009).
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A maioria dos sais soluveis presentes nas eflorescéncias sdo de sulfatos
(Gil, 2008), principalmente os de calcio (CaS04.2H,0) e os de magnésio
(MgS04.7H20). Eles possuem coloragao branca e sdo muito aderentes as pegas.
Devido a sua elevada solubilidade, sdo carreados rapidamente até a superficie da
peca, por meio do processo de evaporagdo da agua existente na argila plastica
(Verduch e Solana, 2000).

O sulfato de magnésio é a unica eflorescéncia que pode causar dano
mecanico as pegas ceramicas, pois depois que precipita apds dissolucao, ocupa
um volume de 2,25 vezes maior que o sal anidro, podendo causar rupturas nas
pecas (Gil, 2008). A figura 4.16apresenta eflorescéncias de sulfato de magnésio e

de calcio.

i L Cas04.2H20

Figura 4.16- Eflorescéncias provocadas por sulfato de magnésio e de calcio (Gill,
2008).

Os sulfatos de metais alcalinos como 0 Na;SO4 e K;SO4 sdo muito soluveis.
Também sao carreados facilmente até a superficie da ceramica, porém durante a
queima eles se fundem com maior facilidade dificultando o surgimento de
eflorescéncia, mas se a queima das pecas ceramicas for realizada em baixas
temperaturas, podera surgir algum tipo de eflorescéncia decorrente desse tipo de
sal. As eflorescéncias decorrentes desses sais sdo brancas e de facil lavagem. A
figura 4.17 mostra um tipo de eflorescéncia provocado por sulfato de soédio,

observado pelas manchas brancas na peca ceramica.
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Na2804.nH20

A

Figura 4.17- Eflorescéncia em peca ceramica provocado por sulfato de sédio
(Na2S04.nH,0) (Gil, 2008).

Eflorescéncias provocadas por carbonatos ocorrem em menor grau que 0s
de sulfato, porém sao comuns de serem encontrados, principalmente o carbonato
de calcio (CaCO3), o mesmo em contato com gases sulfurosos, forma sulfatos de
calcio e sao capazes de migrar até a superficie e formar eflorescéncia (Verduch e
Solana, 2000). Na figura 4.18 observamos a eflorescéncia provocada por

carbonatos de calcio.

Figura 4.18- Eflorescéncia provocada por carbonatos de calcio em ceramica
(Verduch, 2000).
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4.7- Utilizacao de residuos ferrosos como matéria-prima em industria de

ceramica vermelha

Em geral os residuos minerais possuem uma composi¢ao quimica bastante
diversificada com o6xidos de: aluminio, ferro, silicio, soédio, calcio e etc. Os quais
podem possibilitar uma interagdo com a argila para a fabricagdo de produtos
ceramicos (Menezes et al., 2002).

Um estudo com a utilizagado de residuo de minério incorporado na ceramica
vermelha do municipio de Campos dos Goytacazes foi realizado por Souza
(2007). A composicao quimica e a difragdo de raios X indicaram a hematita -
Fe,O3, e a goetita - FeO(OH) como principais constituintes do residuo. A goetita
proporciona uma perda de massa no residuo, quando queimado, em temperaturas
ao redor de 300° C.

A composigao mineraldgica do residuo o caracteriza como um material ndo
plastico e inerte durante a etapa de queima. Entretanto, a inércia do residuo
durante a queima ocorre desde que o 6xido de ferro mantenha-se em estado de
oxidacdo como Fe* (Abajo, 2000). Caso, o 6xido de ferro seja quimicamente
reduzido pode acarretar a aparicdo de um defeito denominado de coragdo negro
(Barba et al. 1997). Além disso, o 6xido ferroso atua como fundente, reagindo com
a silica para formar a faialita, composto que forma fase amorfa, vitrea, muito fluida.
O vidro formado pode impermeabilizar a peca impedindo a saida de gases. Isto
pode acarretar o inchamento da pega com reducéo da resisténcia mecanica.

Na figura 4.19 observa-se os principais minerais encontrados no residuo de

minério de ferro oriundo da etapa de pelotizacdo do minério de ferro.

Intensidade (u.a.)

Figura 4.19- Difratograma de raios-X do residuo de minério de ferro. Go = goetita;
H= hematita; Q = quartzo (Souza, 2007).
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Nas figuras 4.20 e 4.21 observam-se diferentes aspectos da morfologia das
particulas do residuo de minério de ferro. Nas micrografias destas figuras é
possivel observar particulas de variados tamanhos, desde 1um até cerca de
1000um (1mm).

A1 808, 18um

B 188N

Figura 4.20- Micrografia obtida por MEV do residuo de minério de ferro na forma de pé
(Souza, 2007).
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Figura 4.21- Micrografia o6tica do residuo de minério de ferro na forma de pé
(Souza, 2007).

A Figura 4.22 mostra as curvas termodiferencial e termogravimétrica do
residuo. E possivel observar um pico endotérmico a 331°C, associado & perda de

agua de composigao da goetita. A perda de massa desta reagéo é de 5,65%.
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Figura 4.22- Curvas de analise térmica (ATD/TG) do residuo de minério de ferro
(Souza, 2007).
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Segundo Souza (2007) a incorporagéo de até 5% do residuo de minério de
ferro ocorre um aumento da resisténcia da massa ceramica. Com 10% de
incorporacéo, a resisténcia mecanica é ligeiramente reduzida, permanecendo com
valores similares & massa ceramica pura nas temperaturas de 700° e 900°C. Com
incorporacdes de residuo na massa ceramica em quantidades superiores a 10%,
ocorre um efeito deletério na tensdo de ruptura a flexdo. Isto também é
consequéncia da acgao inerte do residuo que dificulta as reagdes de sinterizagéo,

sendo observados na figura 4.23.
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Figura 4.23- Tensdo de ruptura a flexdo das composicbes em fungdo da

temperatura de queima (Souza, 2007).

Em outro estudo com residuo siderurgico Dias (2011) fez adi¢des de 0 a 10
% em massa do residuo de lama de alto forno na ceramica argilosa do municipio
de Campos dos Goytacazes, os corpos de prova foram queimados nas
temperaturas de 750, 900 e 1050°C os resultados mostraram que o residuo
incorporado seria vantajoso economicamente, pois proporcionava economia de
combustivel durante a queima, devido a combustdo dos finos de coque. Além

disso, a lama de alto-forno era constituida predominantemente de compostos de
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ferro e de material carbonoso e que a granulometria do residuo seria favoravel a
incorporagéo em ceramica vermelha.

A tabela 4.9 mostra a composigdo quimica do residuo siderurgico da lama
de alto forno em 3 lotes diferentes, nela observa-se o teor de carbono fixo em %
massa de 25,67 indicando que o residuo pode ser utilizado como combustivel
incorporado em ceramica.

Tabela 4.9- Composigado quimica da lama de alto-forno (% em massa) (Dias,
2011).

Campesicha Lae 1 Lioka 2 Lote 3 Amossra meédia
MNaxD 197 - 1,52 1,16
MgD a,71 1,15 0,68 0,85
Al 182 285 153 2,13
Si0g 48 805 3,89 5,45

Cl 0,05 - 0,049 0,08
L 0,34 024 0,37 0,52
Cal 57 485 3,08 3,87
TiDz a07 - . 0,03
Mn Oy 0,53 Q57 0,47 0,56
FegOy 45,73 TZA3 37,94 5418
ZnD 1.77 21 . 1,26
Cud . 1.1 0,18 0,43
Cal - - 0,18 0,08
ATy . - 024 0,08
P . . Q.29 0
P.F. 36,80 2400 43,0 34,5

Carbana fixa 28,10 2330 28,0 2887
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Na figura 4.24- Observa-se que o residuo siderurgico de lama de alto forno

apresenta uma coloragdo bem escura e tamanho de particula maior que 1mm.

Figura 4.24- Micrografia ética das particulas de lama de alto-forno (Dias, 2011).

Na figura 4.25 nota-se uma redugdo da resisténcia mecanica em todas as
temperaturas investigadas da incorporagdo da lama de alto-forno na massa
argilosa. Nas temperaturas de 750 e 900°C foi observada uma redugdo da
resisténcia mecanica até a incorporagdo em 5% em lama de alto-forno. Para as

concentragdes superiores os valores permaneceram praticamente constantes.
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Figura 4.25- Compressdao diametral dos corpos de prova sinterizados as
temperaturas de 750, 900 e 1050°C (Dias, 2011).
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4.7.1- Oxidagao de minerais argilosos contendo pirita

Segundo Dunn (1989) a transformacéo da pirita em hematita por oxidagao
ocorre geralmente na temperatura de 350-700°C, que corresponde a 35% da
perda de massa por desidratagdo dos minerais argilosos.

2 FeS; + 11/2 O Fe 03+ 4 SO,(reacao de oxidagao da pirita).

Na figura 4.26 observa-se em trés amostras argilosas contendo pequenas
concentragdes de pirita, picos exotérmicos associados a oxidagcao da pirita em
oxido de ferro na faixa de temperatura entre 400-500°C, logo apdés em uma
temperatura de 580°C observa-se um pico endotérmico devido a perda de agua da

amostra argilosa.
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Figura 4.26- Parte representativa de uma curva de ATD de trés amostras

argilosas, contendo de 1,5-3,0% peso de pirita (Corradi et al. 1996).
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4.8- Residuos contendo sulfatos na fabricagao de produtos ceramicos

Silva (2005) estudou o uso de subprodutos da fabricagdo de sulfato de
aluminio na producao de artefatos ceramicos, o mesmo foi neutralizado com CaO
e incorporado a argila do municipio de Paracambi - RJ para fabricacdo de
artefatos de ceramica vermelha, sendo feitas incorporagées com 0, 50, 60 e 70%
em massa do residuo e queimados nas temperaturas de 800, 850, 900 e 950 °C.
Os resultados parciais obtidos permitiram observar que a incorporagao nao deve
ultrapassar a 50% em massa de residuo e a temperatura de queima nao deve ser
inferior a 900 °C.

Nas figuras 4.27, 4.28 e 4.29 sao observados os resultados do residuo de
sulfato de aluminio incorporados a ceramica vermelha de Paracambi - RJ para a

fabricacao de blocos de vedacgéo.
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Figura 4.27- Tensao de ruptura a flexdo apos a queima (CENPES, 2002).
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Figura 4.28- Absorcao de agua em fungao das temperaturas de queima.
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Figura 4.29- Porosidade aparente em fungao das temperaturas de queima.
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Silva (2002) estudou o aproveitamento de residuo da fabricagdo de sulfato
de aluminio liquido na produc¢ao de blocos ceramicos com incorporagdes de 10%
em massa do residuo em quatro temperaturas distintas 800, 900, 1000 e 1100 °C
e os resultados se mostraram satisfatoérios.

Na tabela 4.10 consta os resultados mencionados nas quatro temperaturas
distintas.

Tabela 4.10- Caracteristicas das ceramicas ap6s a queima.

Ensaios Temperatura Argila Mistura
800°C 0,0 0,0
Contragdo Linear 900°C 0.4 0,3
(%) 1000°C 1,1 1,5
1100°C 4,9 5,2
N ] 800°C 5,68 6,01
Tm“;:;?;"““ 37 900°C 13,75 11,41
(MPa) 1000°C 16,35 12,97
1100°C 22,18 18,61
300°C 13,5 13.4
Absorgio de Agua 900°C 13,0 151
(%) 1000°C 11,3 13,2
1100°C 4,6 6,5
800°C 26.0 29.0
Porosidade Aparente 900°C 25,4 28,6
(%) 1000°C 22,7 25,8
1100°C 10,4 14,3
Massa Especifica S00%C 1,99 1,88
} 900°C 1,95 1,89
‘EE;“ 1000°C 2,00 1,95
1100°C 226 2.19
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CAPITULO 5 - MATERIAIS E METODOS:

Neste capitulo estdo descritos os materiais e a metodologia que foram
utilizados nesse trabalho. O fluxograma da Figura 5.1 descreve as sequéncias

experimentais do trabalho.

Matérias-pamas

1 : [ Andlse dos

l Ewﬂpm

I
Queima i
‘ Analise | M:L :} J Anzlises

ambientais

Figura 5.1- Fluxograma das etapas experimentais.
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5.1- Procedimento experimental

Os materiais utilizados no desenvolver do trabalho foram: o residuo sélido
ferroso proveniente do tratamento de Sulfatreat triturado em moinho de bolas
Gardelin, peneirados em peneira de 42 mesh e uma argila caulinitica, utilizada na
fabricacdo de tijolos e telhas, proveniente de uma cerdmica do municipio de
Campos dos Goytacazes, no estado do Rio de Janeiro (ASTM, 2001).

A figura 5.2 mostra o residuo de sulfatreat em sua forma original, nele

observamos particulas menores que 0,1mm até particulas com 0,5mm.

(G il
g (A L L

Figura 5.2- Residuo de sulfatreat em sua forma original.

O residuo sodlido do tratamento de Sulfatreat e a argila de Campos dos
Goytacazes foram caracterizados em suas composi¢des: mineraldgica, quimica,
fisica e morfolégica. A identificacdo qualitativa das fases foi realizada pelo
difratdmetro de raios-X, a composi¢cdo quimica foi realizada por fluorescéncia de
raios-X. A distribuicdo do tamanho das particulas foi determinada por

peneiramento e pelo método de sedimentacdo, de acordo com a norma NBR
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7181-4 (1984). O comportamento de queima foi avaliado por ATD/TG e DSC com
termogravimetria (DSC/TG).

Trinta e cinco corpos de prova ceramicos retangulares (100 X 50 X 5,5
mm) foram preparados com incorporagdes de até 10% com o residuo de sulfatreat
triturado. As amostras foram obtidas por prensagem uniaxial com pressao de 35
MPa, secos em estufa a 110°C por 24h e queimados entre 850-1050°C em forno.
A taxa de aquecimento foi de 3°C/min com uma hora na temperatura maxima. O
resfriamento ocorreu de forma natural apés o desligamento do forno.

Foram determinadas as propriedades fisicas e mecanicas de interesse para
a ceramica vermelha, tais como plasticidade, densidade, absor¢édo de &agua,
retracdo linear e tensdo de ruptura a flexdo, porosidade além de testes de
solubilizagao, lixiviagao e analises dos gases de queima da ceramica incorporada.

A plasticidade das composi¢cdes foi avaliada pelos limites de Atterberg. A
absorcao de agua das ceramicas queimadas foi realizada de acordo com a norma
ASTM C373-72. Os corpos de prova foram secos em estufa a 110°C durante 24h,
sendo resfriados em dessecador e suas massas medidas. Em seguida colocados
em recipiente com agua destilada e mantidas em agua efervescente por 2 horas e
resfriados naturalmente, ainda imersos em agua. Posteriormente, os mesmos
foram retirados da agua, e a massa de cada pega medida.

A retracao linear foi medida apds a queima dos corpos ceramicos, através
do paquimetro Mitutoyo com precisédo de + 0,01lmm, de acordo com a norma
ABNT-MB-305, utilizando paquimetro de resolucéo de 0,01 mm.

A tensdo de ruptura a flexdo de 3 pontos dos corpos de prova foi
determinada de acordo com a norma ASTM C674-77, utilizando uma maquina
universal de ensaios da marca INSTRON.

A microestrutura das cerdmicas queimadas foi avaliada por difragdo de
raios-X, microscopia o6tica, microscopia eletronica de varredura e porosidade

aparente.
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5.2- Caracterizagao das matérias-primas
5.2.1- Caracterizagao quimica

A composicdo quimica das matérias-primas foi realizada por
fluorescéncia de raios-X em equipamento Philips, modelo PW 2400, na qual os

elementos foram apresentados na forma de oxidos.

5.2.2- Caracterizagao mineralégica

A determinacdo da composi¢ao mineraldégica das matérias-primas foi
realizada por meio de analises de DRX, ATD/TG e DSC/TG. Para amostras
utilizadas em forma de p6 foram feitas analises de DRX em um difratbmetro de
marca SEIFERT, modelo URD 65, operando com radiacdo de Cu-Ka, variando
de 10° a 100°, para identificar os argilominerais e minerais presentes tanto na
argila, quanto no residuo de sulfatreat, os resultados obtidos foram comparados
com padrbées tabelados pelo JCPDS (Joint Comitle of Powder Diffraction
Standards).

Para a analise termogravimétrica (ATD/TG) da argila de Campos dos
Goytacazes realizada num médulo de analise simultdneo com um equipamento
modelo SDT2960 da T.A. Instrumentos e uma taxa de aquecimento empregada
de 10°C/min com atmosfera de ar e temperatura maxima de 1100 °C. Para o
residuo de sulfatreat foi utilizado um calorimetro diferencial exploratério/
termogravimétrico (DSC/TG) da marca NETZSCH- STA449- F3 com uma taxa

de aquecimento empregada de 10°C/min, variando de 0°C até 1200°C.
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5.2.3- Caracterizagcao morfolégica

A microestrutura dos particulados e das pecas ceramicas foi avaliada por
microscopia otica (MO) modelo: Tecnival, com uma camera fotografica digital
acoplada, microscopio confocal Olymlpus, modelo CGA e por microscopia
eletrénica de varredura (MEV): modelo: TM3030 Plus, HITACHI. O particulado
foi fixado em moedas por meio de uma fita, passando posteriormente por um
processo de metalizacdo para ser introduzido no microscopio. Foi também

obtido imagem do residuo de sulfatreat calcinado.

5.2.4- Distribuicdo do tamanho de particulas

A distribuicdo de tamanho de particula foi realizada pelo método
combinado de peneiramento via umida e sedimentacdo, de acordo com a
norma ABNT NBR-7181 (ABNT, 1984). O procedimento consiste basicamente
na classificagdo do tamanho das particulas que ficam retidas na peneira de 10
mesh (2mm), por meio de um conjunto de peneiras (peneiramento grosso). As
particulas com didametro menor que 2mm, que passam na peneira de 10 mesh,
foram classificadas através de uma combinagdo de peneiramento usando

peneiras de 20, 40, 60, 100 e 200 mesh (peneiramento fino) e sedimentacgao.

A técnica de sedimentacédo foi realizada com a dispersédo de 70g da
amostra em 125mL de agua com adicao de 5,71g de hexametafosfato de sddio
e 1g de carbonato de sodio. A solugao foi agitada durante 15 minutos e
colocada em tubos de teste. O didametro esférico equivalente das particulas da
amostra foi calculado através da lei de Stokes, na qual a velocidade terminal de

sedimentacédo depende do tamanho de particula e da viscosidade do fluido.

5.3- Preparo das formulagoes e dos corpos de prova

Foram preparadas sete formulagdes utilizando uma massa argilosa sem
adicado (0%) e com incorporagdes de 2.5, 5, 7.5 e 10% de residuo de sulfatreat

apresentados na tabela 5.1. As formulagdes foram homogeneizadas a seco em

52



um moinho de bolas Gardelin, modelo 1A, por 30 min e umedecidas em 8% por
meio de spray de agua. Os corpos de provas foram obtidos por meio de
prensagem uniaxial de aproximadamente 35 MPa em uma matriz retangular
com dimensdes de 100x 50x 6mm aproximadamente. Posteriormente, os

corpos foram secos em estufa (110 °C por 24 h).

Tabela 5.1- Formulagdo da massa ceramica (% m/m)

Argila Residuo
100 0,0
97,5 2,5

95 5,0
92,5 7,5
90 10,0

A sinterizacao foi realizada em temperaturas de 850, 950 e 1050°C em
forno tipo mufla com microprocessador, sendo que os corpos de prova foram
mantidos na temperatura final de queima por 2 h. A taxa de aquecimento foi de
aproximadamente 2°C/min, similar as condi¢gdes da industria e o resfriamento
de forma natural com o desligamento do forno. A porosidade das pecas foi

calculada pelo método gravimétrico de porosidade aparente.

5.4- Plasticidade

A plasticidade foi determinada de acordo com as normas ABNT NBR-
7180 (ABNT, 1984a) e NBR-6454 9ABNT (1984b), através da determinagao dos
limites de Atteberg.

IP=LL-LP| (1)
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O limite de plasticidade (LP) é o teor de agua, expresso em % de massa
da pasta seca a 110°C, acima do qual a massa pode ser moldada na forma
desejavel. O limite de liquidez (LL) é o teor de agua, expresso em % da massa
da pasta seca a 110°C, na qual indica a umidade na qual a massa nao tem
mais suficiente consisténcia para ser moldavel. O indice de plasticidade

corresponde a diferenca entre o LL e 0 LP.

Para se determinar o LL é necessario a utilizagdo de um dispositivo
chamado de aparelho de Casagrande, que consiste de uma concha e uma
manivela, que é girada a velocidade de 2 rotagdes por segundo, fazendo a
concha cair continuamente da altura padrdo de 10mm. A argila é colocada entre
o sulco da concha e posteriormente € dado golpes na manivela. Apos este
processo, deve-se tragar um grafico teor de umidade com numero de golpes. O
valor do limite de liquidez (LL) é encontrado para 25 golpes. O aparelho

utilizado para determinar (LL) e (LP) é visto na figura 5.3.

|~ SE——

Figura 5.3- Aparelho de Casagrande.

5.5- Propriedades tecnolégicas
5.5.1- Massa especifica aparente

Para determinagcdo da massa especifica aparente das pecgas secas e
queimadas, foi utilizado o método dimensional, de acordo com a norma ASTM
C373-72 (ASTM, 1977). As medidas de comprimento foram realizadas com um

auxilio de um paquimetro digital marca MITUTOYO (resolugdo 0,01mm), as
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massas determinadas por meio de uma balanga digital (precisdo de 0,01g).
Conhecendo-se as medidas calcula-se a densidade aparente do seguinte

modo:

(2)

Onde p é a densidade aparente da pega seca ou queimada (g/cm3), m é

a massa (g) e V o volume (cm?) dos corpos de prova queimados.
5.5.2- Tensao de ruptura a flexao

A tensdo de ruptura a flexdo em trés pontos (s) foi determinada de
acordo com a norma ASTM C674-77 (ASTM, 1977a) com o auxilio de uma
maquina de ensaios universal marca INSTRON, modelo 5582, observado na
figura 5.4. Utilizou-se uma velocidade de aplicagdo da carga de 0,1mm/min e

largura entre cutelos de 80 mm. A tensao foi calculada pela expressao:

| o= 3PL/2bd” | (3)

Onde o ¢é a tensao de ruptura a flexdo, em MPa; P é a carga aplicada no
corpo de prova no momento da ruptura, em Newton; L é a distancia entre os
cutelos de apoio, em mm; b é a largura do corpo de prova, em mm; d é a

espessura do corpo de prova, em mm (3).

| -INSTRON

Figura 5.4- Ensaio de tensao de ruptura a flexao.
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5.5.4- Absorgao de agua

O ensaio de absorgao de agua foi realizado de acordo com a norma NBR
15270-1 (ABNT, 2005). A massa dos corpos foi medida antes de sua colocagao
em agua destilada, que mantidos fervendo por 2 horas, e resfriados submersos
em agua. Em seguida apos a retirada a agua superficial de cada pega,
registrando-se a novamente a massa. A absor¢cao de agua (AA) é dada pela

seguinte equagao:

| AA = (m,-mg) / my| (4)

Onde m, e mg sdo as massas (g) das pecas saturadas em agua e seca,

respectivamente.

5.5.5- Retragao linear

A retragdo linear (R.) das pegas que foram queimadas foi determinada
com auxilio de um paquimetro digital marca MITUTOYO (resolugdo =0,01mm)

através da seguinte expressao:

[RL (%) = (Ls-Lo). 100/Ly| (5)

Onde Ls e Lg representam os comprimentos dos corpos de prova apos

secagem a 110 °C e apds a queima, respectivamente.

5.5.6- Porosidade aparente

Segundo o Principio de Arquimedes, um determinado corpo de massa
(m), submerso, total ou parcialmente num fluido de densidade (p), sofre a acéo
de uma forga dirigida de baixo para cima (contraria a forga gravitacional)
denominada empuxo (E), cuja intensidade € igual ao peso da massa de fluido
deslocado pelo corpo (quando tanto o corpo quanto o fluido estiverem em

equilibrio estatico).
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O empuxo (E), dado pela equacdo 6 e ilustrado na figura 5.5, nao
depende do material constituinte do corpo submerso, mas somente do seu

volume (V) submerso e da densidade (p) do fluido que o recebe.

(6)

Sendo, g a intensidade da aceleragédo da gravidade local.

Fscuema das forgas de Hmpuxo ¢ Peso

Figura 5.5- Esquema de forgas de empuxo e peso.

A for¢a peso efetiva ou peso imerso (P;) experimentado por um corpo
submerso € a diferenca de seu peso seco ( Ps) pelo empuxo (E ), como mostra
aequacéao 7.

Observe que Pi pode ser positivo ou negativo, indicando que o tal corpo

ird submergir ou flutuar, respectivamente.

(7)

Como P=m.g, substituindo os termos e considerando apenas os modulos

dos vetores envolvidos, tem-se:

Imi.g=meg—-p.g.V| (8)

Como g se anula e p = 1 g/cm® (para 4gua destilada):

(9)
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Se o corpo em questao apresentar alguma porosidade, estas equagdes
(6 a 8) deverao levar em consideragéo a diferenca de peso oriundo dos poros.
Isto € obtido pela fervura do corpo no liquido para que o ar dos poros seja
substituido pela agua. Uma pesagem umida (P,) deste corpo ira fornecer,
entdo, o peso seco do corpo mais o peso da agua (Psgua) contida nos poros,

dado pela equacao 10.

| F)u = PS + Péqua| (10)

Substituindo o peso seco pelo peso Umido, na equacéao 8, tem-se:

Imi.g=mug—p.g.V| (11)

logo,

(12)

A porosidade aparente (PA) determina o percentual volumétrico de poros
abertos presentes na amostra. Sua medigao é feita pelo método gravimeétrico,

segundo expressao:

|PA=(P,-P,/P,-P)x100| (13)

Onde P; é o peso da amostra quando imersa em agua. P, € o peso da

amostra seca e P, € o peso da amostra umida.

A figura 5.6 mostra o procedimento experimental onde foram

realizados os ensaios de porosidade aparente, pelo método de empuxo.

58



Figura 5.6- Ensaio de porosidade aparente em corpo de prova.

5.6- Analises microestruturais
5.6.1- Microscopia 6tica (MO)

Para a microscopia o6tica as pecgas foram cortadas com disco diamantado
e suas superficies foram lixadas com lixa 1200, apropriada para superficies
molhadas. Depois do preparo as amostras foram secas e levadas ao
microscopio otico modelo Tecnival, com uma camera fotografica digital

acoplada e microscopio confocal Olymlpus, modelo CGA.

5.6.2- Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para as analises de MEV, os corpos ceramicos foram cortados com
disco diamantado, em sec¢des de aproximadamente 5mm de espessura, e 0s
mesmos foram colados por meio de uma fita em uma moeda lixada, ambos
passaram por um processo de metalizacéo e levadas ao interior do microscopio
modelo: TM3030 Plus, HITACHI.
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5.7- Analise de gas por cromatografia gasosa e quimiluminescéncia

A cromatografia gasosa € um método de separagdo de componentes
volateis. E uma técnica de fracionamento altamente eficiente e amplamente

utilizada na determinagdo de componentes presentes em uma amostra (Collins
et al., 2006).

Na cromatografia gasosa convencional, uma pequena quantidade (1 a 5
microlitros) de amostras liquidas € injetada por uma seringa em uma porta de
injecdo aquecida na qual o liquido é vaporizado. Um gas de arraste inerte
(hélio, nitrogénio ou hidrogénio) transporta a amostra vaporizada através de
uma coluna, na qual é realizada a separacao. Finalmente, o fluxo de gas
contendo os compostos separados chega ao detector. O sinal do detector é
monitorado constantemente por um dispositivo de gravagdo que detecta os
componentes em fungdo do tempo transcorrido, resultando em picos individuais
em forma de curva gaussiana, observado na figura 5.7.

No que diz respeito ao detector, sua resposta deve ser relacionada a
massa ou ao volume dos componentes da amostra. Os dois detectores mais
comumente utilizados sao o detector por condutividade térmica e o detector por

ionizagdo em chama (Peaden, 1994).
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Figura 5.7- Cromatograma de padréao de calibragdo com mistura de parafinas até
n-C60 (Peaden, 1994).
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Na figura 5.8 é observado um cromatdgrafo a gas modelo HP6890N

utilizado para determinar os componentes presentes na queima do residuo.

Figura 5.8- Cromatégrafo a gas da Agilent HP6890N.

A quimiluminescéncia € um método de deteccdo de compostos de
enxofre a partir da emissédo de luz proveniente da reagcdo com o 0z6nio em
camara de combustdo. Os resultados obtidos estdo na forma de picos de
cromatogramas, com os seus respectivos tempos de retengao e area dos picos
(ASTM D5504).

Na figura 5.9 podemos observar um Antek Agilent modelo HP 6890 GC
utilizado para determinar os compostos de enxofre presentes na queima do

residuo.

Figura 5.9- Antek Agilent modelo HP 6890 GC.
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Na figura 5.10 é observado o procedimento pratico da coleta dos gases de
queima das ceramicas, sendo feitas nas temperaturas de queima com patamares
em 100, 300, 600 e 850°C, com o tempo de coleta de 5 segundos em cada
patamar, vazdo de 50mL/s, em um forno de 1,8L e coleta em sacola de

amostragem, utilizando uma bomba de vacuo.

Figura 5.10- Procedimento pratico da coleta dos gases de queima das pecgas

ceramicas.
5.8- Analise ambiental

Para os ensaios de massa bruta, lixiviagdo e de solubilizagao,
parametros inorganicos, dos blocos de vedacdo queimados foram seguidos a
determinagdo das normas técnicas (ABNT, 1987; Brasil, 2002; Environmental
Protection Agency, 2008). Foram utilizadas duas amostras: corpos de provas
sem residuo e incorporados com 10% em peso do residuo. O ensaio de massa
bruta (Environmental Protection Agency, 2008) consiste na determinagcdo da
concentracao de metais em sedimentos e em residuos solidos. Os metais
ligados a matéria organica e presentes em forma de sais, adsorvidos ou na
forma de precipitados, foram oxidados através de solugcdes acidas. As amostras
foram vaporizadas, em seguida diluidas para analise em espectrofotometria de

absorcao atébmica.
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CAPITULO 6- RESULTADOS
6.1- Composig¢ao mineralégica

As figuras 6.1 e 6.2 apresentam os difratogramas de raios-X (DRX) das
massas: ceramica e do residuo de sulfatreat, respectivamente. Observa-se na
figura 6.1 que a massa ceramica apresenta picos de difracdo predominantes
correspondentes da caulinita - Al,03.2Si02.2H,0 e do quartzo - SiO,. Outros
minerais identificados sdo a montmorilonita - (Al g7.Nap 33.Mgp 33).(SiO5)2(OH),,
gibsita- Al,03.3H,0, goetita FeO(OH), rutilo (TiO2) e mica muscovita -
K20.3A1,03.6Si0,.2H,0. A caulinita e a montmorilonita sdo os minerais
responsaveis pelo desenvolvimento da plasticidade da argila em mistura com
agua. As argilas cauliniticas apresentam um comportamento de queima
refratario. O quartzo se constitui na principal impureza presente nas argilas,
atuando como matéria-prima nao plastica e inerte durante a queima. A gibsita
contribui para o aumento da refratariedade das argilas e da perda de massa
durante a queima. A micamuscovita € um mineral com textura lamelar que pode
ocasionar o aparecimento de defeitos nas pecas ceramicas. Desde que
apresente tamanho de particula reduzido, a micamuscovita pode atuar como
fundente devido a presengca de Oxidos alcalinos. A montmorilonita € um
argilomineral que apresenta uma grande tendéncia de rehidratagéo, o que pode
acarretar problemas de processamento.

1D

0

Intensidade (u.a.)

2 e (o)

Figura 6.1- Difratograma de raios-X da massa ceramica. C = caulinita; Gi = gibsita;

M = mica muscovita; Q = quartzo, Mt = montmorilonita, R = rutilo e Go = goetita.
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Pode-se observar na figura 6.2, correspondente ao DRX do residuo,
picos de quartzo, hematita - Fe;O3, mica muscovita e montmorilonita. Estes
resultados estdo de acordo com a composicdo mineralégica encontrada na
ficha de registro do fabricante do sulfatreat apresentado anteriormente. O
quartzo esta presente em grande quantidade em mistura com a montmorilonita.
A composigao mineralégica do residuo o caracteriza como um material pouco
plastico. Entretanto, a inércia do residuo durante a queima ocorre desde que o
éxido de ferro se mantenha como Fe*', pois sua reducgdo pode acarretar a
aparicdo de um defeito denominado de coragao negro. Além disso, o éxido
ferroso atua como fundente, reagindo com a silica para formar a faialita,
composto que forma fase amorfa, vitrea, muito fluida. O vidro formado pode
impermeabilizar a peca impedindo a saida de gases. Isto pode acarretar o

inchamento da pega com redugéo da resisténcia mecanica.

Intensidade (ua)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
20 (0)

Figura 6.2- Difratograma de raios-X do residuo de sulfatreat. M=mica

muscovita; Q = quartzo, Mt = montmorilonita e H = hematita.

64



6.2- Comportamento térmico das matérias-primas

A figura 6.3 apresenta o comportamento térmico de uma argila do
municipio de Campos dos Goytacazes-RJ investigada por meio de ATD/TG/DTG.
A figura mostra um pequeno pico endotérmico na temperatura de 48,8°C, este
pico esta associado a perda de umidade higroscépica. Outro pico endotérmico é
observado na temperatura de 263,1°C podendo ser atribuido a desidratacdo da
gibsita, bem como a goetita (Monteiro e Vieira, 2002). A desidroxilagéo da caulinita
ocorre na temperatura de 486,0° C. Finalmente a 926°C, observa-se a ocorréncia
de um pequeno pico endotérmico, seguido de um pico exotérmico. Este
comportamento estd associado a formagdo de novas fases, tais como mulita
ortorrdbmbica, espinélio de aluminosilicato e silica amorfa, a partir da
decomposig¢ao da metacaulinita e da desidratagcdo da mica muscovita que ocorre a
800°C (Barba et al., 1997). Desconsiderando a perda de massa associada a
umidade higroscopica, a massa ceramica argilosa apresenta uma perda de massa
total de 11,3%. Desse total 8,5%, ou seja, aproximadamente 75%, correspondem
a perda de agua de constituicdo da caulinita. Isto pode ser também associado a

perda ao fogo apés sinterizagao.
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Figura 6.3- Grafico ATD/TG/DTG da argila do municipio de Campos dos
Goytacazes- RJ.
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A figura 6.4 apresenta o comportamento térmico do residuo de sulfatreat
investigado por meio de DSC/TG. Nas curvas de DSC da amostra observam-se as
seguintes transformagdes térmicas: um pico endotérmico com temperatura
préxima a 50°C com 0,8% de perda de massa e outro com temperatura proxima
de 295°C e perda de massa de 1,7%, caracteristicos da presenga de agua livre e
da agua adsorvida no interior das particulas. A profundidade e a area deste pico
sdo proporcionais a capacidade de adsorgao de agua da montmorilonita, servindo
também, como parametro para classificar se a mesma é calcica ou sddica, quanto
maior o conteudo de agua da esmectita mais largo e profundo sera este pico (Wu,
2005). Outro pico endotérmico na faixa de temperaturas entre 620 a 800°C com

perda de massa de 1,3% foi observado, relacionado a desidroxilagdo da
montmorilonita no residuo.
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Figura 6.4- Grafico DSC/TG do residuo de sulfatreat.
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6.3- Composigao quimica

A Tabela 6.1 apresenta as composi¢des quimicas da argila do municipio
de Campos e do residuo de sulfatreat. Pode-se observar que a massa ceramica
€ predominantemente constituida por SiO; e Al,O3;. Em argilas, a silica SiO,,
normalmente apresenta-se tanto na forma livre, como quartzo, quanto na forma
combinada com a alumina, Al,O3;, para formar os aluminossilicatos. Por sua
vez, a alumina, Al,O3;, quase na sua totalidade, encontra-se formando a
estrutura dos aluminossilicatos como a caulinita e minerais micaceos. Cabe
ressaltar, entretanto, que na massa ceramica foi observada por DRX, figura 6.1,
a presenga de gibsita - Aly(OH);. Com isso, nem toda a alumina presente
estaria associada aos aluminossilicatos.

Observa-se na Tabela 6.1 que o teor de Fe;O3; da massa ceramica € de
6,00%. Este 6xido é o responsavel pela coloragdo avermelhada da ceramica.
Os o6xidos alcalinos terrosos (CaO e MgO) presentes em argilas normalmente
estdo associados a carbonatos como calcita (CaCOj3), magnesita (MgCO3) e
dolomita MgCa(COs),. Observa-se que os teores de Oxidos de calcio e
magnésio (CaO e MgO) para a massa ceramica sao baixos. Portanto, isto
comprova a auséncia de carbonatos nas argilas estudadas.

O teor de K;O da massa ceramica é de 1,24%. Este percentual é
relativamente baixo e tipico de argilas cauliniticas. Nas argilas, os 6xidos de
sodio (Na20) e potassio (K2O) encontram-se formando compostos como os
feldspatos e a mica.

A composicdo quimica do residuo de sulfatreat na Tabela 6.1 mostra
valores relativamente altos de 6xido de ferro e de silica. De acordo com a figura
6.2, o ferro encontra-se na forma de 6xido (hematita). O alto teor de SiO, de
34,71% esta associado predominantemente as particulas de quartzo e
argilominerais presentes, como montmorilonita e mica. Os 6xidos de sodio e
potassio estdo associados aos argilominerais presentes. Os éxidos alcalinos
terrosos (CaO e MgO) presentes em argilas normalmente estdo associados a
carbonatos como calcita (CaCOs3), magnesita (MgCO3) e dolomita MgCa(COs) ».

Os demais elementos 6,26% da composicdo do residuo sdo observados na
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tabela 6.1a e podem estar associados a presenga de varios elementos
metalicos no gas natural, adsorvidos pelo residuo.
Tabela 6.1-Espectrometria de fluorescéncia de raios-X (Quantitativa) da argila

de Campos e do residuo de sulfatreat.

Matérias  sjO, Al,O; Fe,0; TiO, CaO MgO K,0 Na,O P,0s MnO CuO ZrO, PF

primas

Residuo 34,71 10,90 42,40 ---—--- 0,70 1,35 156 0,35 0,31 1,31 0,15 ---- 3,80
de

sulfatreat

Argila 50,20 27,88 6,00 1,06 0,24 0,74 1,24 0,01 0,18 -—--—- -——o- 0,03 12,42

PF = perda ao fogo

Tabela 6.1a- Espectrometria de absorgao atdmica (Qualitativa) do residuo sulfatreat.

Elementos majoritarios Al, Si, Fe

Elementos em pequenos Mg, K, Mn

percentuais

Elementos tragos Na,P, S, Cl, Cs, V, Cr, Ni,Zn, Sr,Zr,Mo, Pb, Ba

6.4- Distribuicao de tamanhos de particulas
As figuras 6.5 e 6.6 mostram a distribuicdo de tamanhos de particulas da
massa ceramica e do residuo de sulfatreat. Nota-se que a massa ceramica na
figura 6.5 apresenta uma fragcdo de argila de 58,0% em peso associado com
tamanho de particula inferior a 2um. A fracao de silte, particulas com tamanho
compreendidos entre 2 e 20um, de 20,0%. Ja a fracao de areia, correspondente

a particulas maiores que 20 um é também 22,0%. A elevada fragdo de argila

68



confere a massa ceramica alta plasticidade, o que requer quantidades
apreciaveis de agua, ao redor de 30% em peso, para conformar as pegas por
extrusdo, que é a técnica utilizada industrialmente. A figura 6.6 mostra a curva
de distribuicdo de tamanhos de particulas para o residuo de sulfatreat, triturado
e peneirado em peneira de 42 mesh. Nota-se que o residuo apresenta um teor
de fragdo argila de 2,9% em peso associado com tamanho de particula inferior
a 2um. A fragcédo de silte, particulas com tamanho compreendidos entre 2 e
20um é de 42,1%. Ja a fragcdo de areia, correspondente a particulas maiores
que 20um ¢é de 55,0% sendo que desse total 89% aproximadamente
corresponde a fragdo de areia fina com particulas menores que 200um. O
elevado percentual de silte e areia fina conferem ao residuo baixa plasticidade,
o mesmo podendo atuar como redutor de plasticidade na adigcdo a ceramica

vermelha para a produgao de tijolos e telhas.
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Figura 6.5- Grafico de distribuicdo de tamanho de particulas da argila de

Campos peneirada em peneira de 42 mesh.

69



—@

.\\

Passante (%)

N W A OO0 O N 00 © O
~

[N
[ ]
N

1 10 100 1000
Tamanho de particula (um)

Figura 6.6- Grafico de tamanho de particulas do residuo de sulfatreat peneirado

em peneira de 42 mesh.

A figura 6.7 mostra as composigcdes MOR e M10R dentro do diagrama de
Winkler (Winkler, 1954). Nele estdo delimitadas regides apropriadas para a
fabricacdo de determinados produtos tais como tijolo macigo, regidao 1, blocos
vazados, regido 2, telhas, regido 3 e produtos de dificuldade de produgéo, regiao
4. Como se pode observar, a massa ceramica localiza-se proxima das regides
delimitadas, com excessiva quantidade de particula com tamanho < 2my,
associadas, sobretudo, a caulinita. A incorporagao de residuo, na quantidade de
10% em massa, provocou o reposicionamento da massa ceramica para a regiao
apropriada para a fabricagédo de telhas. Este resultado é positivo e mostra que a
incorporacdo do residuo de sulfatreat triturado € apropriado e ajusta a
granulometria da massa ceramica, otimizando a relagdo de materiais plasticos e

nao plasticos.
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Figura 6.7- Diagrama de Winkler com a localizagdo das composi¢cdes MOR e
M10R

6.5- Cromatografia e quimiluminescéncia dos gases de queima do residuo

A figura 6.8 mostra a cromatografia gasosa do residuo de sulfatreat, para
a analise foi utilizado 55g do residuo e queimado até 850°C em forno de 1,8L
fechado, com coletas feitas nas temperaturas de 100, 300, 600 e 850°C, por 5
segundos em cada temperatura e vazdo de 250 mL em cada coleta. Os gases da
combustao foram coletados em uma sacola de amostragem e analisados por um
cromatografo a gas. Os resultados obtidos indicaram que a composigao do gas € o
mesmo da composigdo do ar atmosférico, cujo valor tedrico para a sua
composicao é de 78% de nitrogénio, 21% de oxigénio e 1% de gas carbdnico e
outros gases resultados préximos dos valores encontrados no cromatograma que

foram: 77,52% de nitrogénio, 22,41% de oxigénio e 0,08% de gas carbénico.
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Figura 6.8- Cromatografia gasosa de uma amostra queimada do residuo de

sulfatreat.

A figura 6.9 mostra os resultados obtidos na composi¢cdo dos gases por
quimiluminescéncia, para a analise foi utilizado 55g do residuo e queimado até
850°C em forno de 1,8L fechado, com coletas feitas nas temperaturas de 100,
300, 600 e 850°C, por 5 segundos em cada temperatura e vazao de 250 mL em
cada coleta. Os resultados obtidos mostraram que o teor gas sulfidrico obtido na
amostra gasosa foi de 0.46 ppmv e multiplicado pelo fator 1,391 do H,S obtém-se
o valor convertido de 0,64 mg/m® de H,S e 0,60 mg/m?® de enxofre total, sendo na
norma SO 6326-3 o limite superior de 10mg/m?® de H,S e na norma ISO 6326-5 o
limite superior de 70mg/m® de enxofre total para uma amostra gasosa. Os teores
encontrados sdo considerados abaixo das normas e da legislacdo que é no
maximo de 2,00 ppmv. Por meio de calculos estequiométricos foi obtido um valor

de 3,36 mg de H,S/ Kg do residuo e para um forno de 25 m® seriam necessarios
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valores acima de 3,321 ton para chegar ao limite de H,S da legislagdo que é de
2,00 ppmv e acima de 7,638 ton de residuo para chegar ao limite de H,S de uma
amostra gasosa para a norma ISO 6326-3, conversao de valores ASTM D-5504. O
H,S é ligeiramente mais pesado que o ar (28,8 g/mol) e condensa na forma liquida
a -62,0 °C, valores acima de 700 ppm com o tempo de exposigao de até 2 minutos

pode provocar a morte.
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Figura 6.9- Quimiluminescéncia gasosa de uma amostra queimada do residuo de

sulfatreat.

6.6- Plasticidade

A figura 6.10 apresenta a localizagdo das formulagdes com 0%, MOR, e
10%, M10R, de residuo incorporado na massa argilosa num grafico com
prognostico elaborado a partir dos limites de plasticidade de Atterberg que delimita
regides de extrusdo otima e aceitavel (Marsigli e Dondi, 1997). O limite de

plasticidade LP indica a quantidade de agua minima necessaria para que o estado
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de consisténcia plastico seja alcangado. O limite de liquidez LL esta associado a
quantidade de agua em que o material apresenta uma consisténcia de lama,
ultrapassando, portanto, a faixa de consisténcia plastica. Ja o indice de
plasticidade IP é a diferenga entre LL e LP, indicando a faixa de consisténcia
plastica verificados na tabela 6.2. E possivel observar na Figura 6.10, que a
massa MOR se situa na regido de extrusao nao aceitavel e com a adigao de 10%
de residuo ela se ajustou para a regido de extrusdo aceitavel. Observa-se também
que ocorreu uma reducdo do limite de plasticidade bem como do indice de
plasticidade da massa argilosa pura, MOR, com a incorporagédo de 10% do residuo
de sulfatreat, confrontados também com os resultados da tabela 6.2. Estes
resultados mostram que a incorporagao deste residuo na massa argilosa contribui

para otimizar a etapa de conformacao.
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Figura 6.10- Progndstico de extrusdo através dos limites de Atterberg das

formulagdes.

Tabela 6.2- Limites de Atterberg das massas estudadas.

Massas Limites de Atterberg (%)
LL LP IP
MC 61,4 34,4 27,0
MCR 52,5 27,8 24,7
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6.7- Propriedades fisicas e mecanicas das composi¢coes

O valor da densidade real das particulas varia, dependendo da composi¢cao
mineralégica da mesma. Para a maioria dos solos oscila de 2,65 a 2,85 g/cm?,
diminui para solos que contém elevado teor de matéria organica e cresce para
solos ricos em oxidos de ferro (Alexandre, 2000).

A densidade real das matérias-primas utilizadas na pesquisa foi de 2,65 e
2,62 glcm® para a argila amarela e o residuo de sulfatreat, respectivamente. O
residuo de sulfatreat se encontra dentro da faixa para materiais argilosos.

A figura 6.11 mostra a densidade aparente das pecgas secas na temperatura
de 100°C e a tabela 6.3 mostra as médias bem como o desvio padrao para cada
composicao, observa-se que a adigao de residuo ndo altera a densidade aparente
a seco das pegas ceramicas, isto € devido a presenga do argilomineral
montmorilonita presente no residuo, 0 mesmo possui elevada area superficial.

Quanto maior for o valor da densidade melhor sera o empacotamento, pois
mais proximos ficam seus graos diminuindo assim os espacgos vazios entre eles.
Na producéo de ceramica esse empacotamento favorece a sinterizagao. O residuo
de sulfatreat possui elevada quantidade de quartzo, isso favorece ao
empacotamento quando adicionado a argila para produgao de ceramica, porém a

elevada quantidade de montmorilonita prejudica o empacotamento.
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Figura 6.11- Densidade aparente das pecas secas em 100°C.
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Tabela 6.3- Dados das densidades aparentes das pecgas secas em 100°C.

Incorporagoes (%) 0,0 2,5 5,0 7,5 10,0
Média 1,62 1,60 1,60 1,60 1,61
Desvio Padrao 0,03 0,01 0,03 0,03 0,03

A figura 6.12 mostra a densidade aparente das pegas apos a queima nas
temperaturas de 850, 950 e 1050°C e a tabela 6.4 mostra as médias e os
desvios padrao das densidades aparentes de todas as composicdes. Na
temperatura de 850°C ocorreu aumento de densidade nas incorporagoes feitas
até 5,0%, apos existe uma tendéncia a queda para a concentragao até 10%.
Em 950°C o aumento de densidade ocorreu em incorporagdes de até 7,5% e
em 1050°C ocorreu o aumento gradual de densidade em todas as
incorporagdes. Isto foi devido a baixa perda ao fogo e ao residuo atuar como
material de preenchimento nas pegas, por possuir elevada quantidade de
quartzo e a montmorilonita e sofrer transformacdes de fases nessas

temperaturas diminuindo sua area superficial (Santos,1989).

N

N

o
T

m 1050°C
e 950°C
A 850°C

—_ - —_ N

© © © f=)

o N ® =
) . !

Densidade aparente (g/cma)
=
o

0 25 5,0 75 10,0
Residuo incorporado (%)

Figura 6.12- Densidade aparente das pegas apos a queima nas temperaturas de
850°C, 950 °C e 1050°C.
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Tabela 6.4- Dados das densidades aparentes das pecas apos a queima.

Incorporacoes (%) 0,0 2,5 5,0 7,5 10,0

1050°C Média 1,74 1,74 1,75 1,77 1,79
Desvio Padrao 0,03 0,01 0,02 0,02 0,02

950°C Média 1,70 1,73 1,74 1,73 1,66
Desvio Padro 0,06 0,03 003 0,04 0,03

850°C Média 1,96 1,97 1,97 1,87 1,76
Desvio Padrio 0,06 0,11 008 006 013

A figura 6.13 mostra a retragao linear das composi¢cbes em fungao da
temperatura de queima e a tabela 6.5 mostra as médias e desvios padrao de
todas as composigdes. Observa-se que todas as incorporagdes de residuo
ocorrem diminuicdo da retracdo em funcdo da temperatura de queima a
1050°C. Na temperatura de queima de 950°C ocorreu redug¢ao na retragao nas
incorporacbes até 7,5% e aumentou em incorporagdes de 10%. Em 850°C
ocorreu redugao na retragdo em incorporagdes até 5,0% como consequéncia de
uma melhor reacédo de sinterizacdo, depois aumentou consideravelmente para
7,5 e 10% de incorporagbes. Nota-se que dentre as temperaturas em 850°C,
obteve-se os menores valores de retragao linear com valores variando entre 0,8
e 1,5%.

Durante a queima, além da sinterizacdo, ocorrem decomposi¢édo e
transformacdes de fases, como apresentado na analise térmica e na difracdo de
raios-X. A sinterizagdo tende a fechar os poros do corpo prensado, o que €&
acompanhado por uma retragcdo. Porém, a extensdo desta retracdo sobre as
dimensdes da estrutura depende dos efeitos das demais reacgdes. A
sinterizacdo, seja por qual mecanismo ela ocorra, tende a diminuir a area
superficial do corpo, isto inclui a diminuicdo de volume dos poros, e como

consequéncia, a estrutura contrai (Babisk, 2015).
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Figura 6.13- Retragao linear (RL) das composi¢des em fungao da temperatura de
queima.

Tabela 6.5- Dados das retragdes lineares das pecgas apos a queima.

Incorporagdes (%) 0,0 2,5 5,0 7,5 10,0

1050°C Média 3,68 2,99 2,74 358 272
Desvio Padrao 0,59 0,95 1,01 1,36 0,52

950°C Média 1,63 1,42 146 136 1,73
Desvio Padrao 0,05 0,03 0,03 0,07 0,05

850°C Média 0,99 0,74 073 1,35 1,38
Desvio Padréo 0,29 0,03 005 005 0,17

A figura 6.14 mostra a variagdo de absor¢gdo de agua em todas as
composicdes ceramicas e a tabela 6.6 mostra as médias e desvios padrao de
todas as composi¢des, observa-se que na temperatura de 850°C ocorreu uma
pequena redugdo na absorgcdo de agua em até 5,0% das amostras com

incorporacdes. Na temperatura de 950°C ocorreu uma reducédo na absorgédo de
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agua em até 7,5% das amostras com incorporagoes e na temperatura de 1050°C
todas as amostras com incorporagdes sofreram redug¢ao na absorc¢ao de agua. O
residuo investigado atua como material de preenchimento, devido ao elevado
teor de fracbes de silte e areia, além de possuir baixa perda de massa em
relagédo a argila.

A absorcao de agua é um parametro utilizado para medir a porosidade
aberta e avaliar a fundéncia do material. A menor absor¢do de agua na pecga
ceramica possibilita uma maior durabilidade e resisténcia ao ambiente ao qual o
material € exposto.

Na temperatura de 850°C todas as incorporagdes ficaram acima do limite
de absor¢do de agua que é de 22% para tijolos macicos, sendo que as
incorporagdes com 2,5 e 5% reduziram um pouco o valor de absor¢do de agua
até proximo ao limite de 22%.

Observa-se que as ceramicas sinterizadas a 950°C e 1050°C situaram-se
abaixo do limite superior de 22% de absorgédo de agua e acima do limite inferior
de 8%, ambos estabelecidos pela norma NBR 15270 (2005).

Os resultados médios de absor¢gdo de agua para telhas ceramicas na
temperatura de 950°C nas composi¢cdes de 2,5, 5 e 7,5% e todas as
composi¢des na temperatura de 1050°C possuem valores inferiores a 20%
segundo a NBR15310 (2009) e todas as incorporagdes sao inferiores a ceramica
pura, indicando que a incorporagao de residuo foi benéfica até 10% e que o
mesmo atua como material de enchimento e facilita um maior empacotamento de

particulas reduzindo com isso a absorgao de agua.

79



30

28 |

26

24 |

22 |

AA (%)

m 1050°C
® 950°C
A 850°C

12 | |
0 25

Residuo incorporado (%)

| | |
50 75 10,0

Figura 6.14- Variagdo de absorgdo de agua (AA) na quantidade de residuo

incorporado na ceramica apds queima.

Tabela 6.6- Dados das variagbes nas absor¢cdes de agua das pecas apos a

queima.
Incorporagoes (%) 0,0 2,5 5,0 7,5 10,0
1050°C Média 17,41 16,81 16,21 1533 13,98
Desvio Padrao 1,61 1,94 2,09 2,11 1,15
950°C Média 19,87 19,06 18,70 18,89 20,61
Desvio Padrao 0,45 0,31 0,67 0,40 0,24
850°C Média 23,79 23,16 22,96 24,57 24,81
Desvio Padrao 0,43 0,78 0,63 0,47 0,69

A figura 6.15 mostra a tensdo de ruptura a flexdo em trés pontos das

amostras queimadas nas temperaturas de 850, 950 e 1050°C. Nesta figura é
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delimitado o valor minimo recomendado para tijolos macigos que é de 2 Mpa
(ASTM,1977), de acordo com Santos (1989) a resisténcia minima desejada para
fabricacéo de tijolos de alvenaria € de 2MPa, para tijolos furados é de 5,5 MPa e
para telhas é de 6,5 Mpa, na tabela 6.7 mostra as médias e desvios padrdo de
todas as composigdes. Embora todas as composi¢des investigadas atendam ao
valor recomendado para tijolos macigos € nitida a diminuigdo abrupta da
resisténcia mecanica das ceramicas com a incorporagdo de residuo nas
temperaturas de 950 e 1050°C, isto & devido aos efeitos de formacgao de trincas ao
redor de particulas de hematita presentes no residuo, pois a hematita atua na
ceramica como concentrador de tensdes (Souza, 2007). Particulas de tamanhos
maiores diminuem a sinterizagdo. Na temperatura de 850°C as incorporacdes do
residuo foram benéficas para as ceréamicas em todas as composi¢des para tijolos
macigos e com 7,5 e 10% enquadraram a ceramica para tijolos vazados e a
composigcao com 7,5% enquadrou a ceramica para a fabricagédo de telhas e todas
as incorporagdes aumentaram a resisténcia mecanica das ceramicas, isto é
devido ao elevado teor de quartzo e hematita presentes no residuo que atuou
como material de preenchimento nessa temperatura.

Na temperatura de 950°C as amostras com residuo sofreram decaimento
da resisténcia mecanica e os resultados mostraram que nessa temperatura o
residuo incorporado até 10% enquadraria a ceramica para a fabricagao de tijolo
macico.

Na temperatura de 1050°C as amostras com residuo diminuiram a
resisténcia mecanica, entretanto os valores encontrados com incorporacbes até
7,5% enquadrariam a ceramica para a fabricagao de tijolos macicos, tijolos furados
e telhas.

A tensdo de ruptura a flexdo depende da distribuicdo granulométrica e da
composicao mineraldgica da argila. A tensao de ruptura a flexdo da caulinita
aumenta com a diminuicdo da granulometria. O aumento do teor de ilita de
didmetro equivalente abaixo de 2um aumenta a tens&o de ruptura a flexdo de
argilas para ceramica vermelha . A elevada tendéncia a contragdo na secagem faz

com que as argilas muito ricas em montmotilonitas tenham tensdo de ruptura a
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flexdo menor do que as argilas iliticas, devidos as trincas dos corpos de prova.
(Santos, 1989).
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Figura 6.15- Tensdo de ruptura a flexdo (TRF) em trés pontos das amostras
queimadas nas temperaturas de 850°C, 950°C e 1050°C.

Tabela 6.7- Dados das variagdes nas tensdes de ruptura a flexdo em trés pontos

das pecas apds a queima.

Incorporagoes (%) 0,0 2,5 5,0 7,5 10,0

1050°C Média 11,61 9,94 9,01 1146 6,77
Desvio Padrao 2,39 2,34 1,68 3,02 1,12

950°C Média 4,95 4,59 467 442 2,94
Desvio Padrao 1,00 0,70 0,98 0,70 0,59

850°C Média 5,13 5,72 534 797 6,95
Desvio Padrao 0,79 0,84 0,55 0,90 1,28
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A figura 6.16 mostra a porosidade aparente das amostras queimadas nas
temperaturas de 850, 950 e 1050°C e a tabela 6.8 mostra as médias e desvios
padrdo de todas as composi¢cdes. Nota-se que em todas as temperaturas nao
ocorreram alteragdes significativas nas porosidades aparentes das composi¢des

ceramicas, sendo favoravel a incorporagao do residuo em ceramica vermelha.
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Figura 6.16- Porosidade aparente (PA) das amostras queimadas nas temperaturas
de 850, 950 e 1050°C.
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Tabela 6.8- Dados das variacdes nas porosidades aparente nas peg¢as queimadas.

Incorporagoes (%) 0,0 2,5 5,0 7,5 10,0

1050°C Média 29,13 28,76 2919 29,84 29,83
Desvio Padréo 0,63 0,73 076 044 0,98

950°C Média 30,38 29,80 30,44 30,53 31,06
Desvio Padréo 0,35 0,51 087 020 0,12

850°C Média 38,76 38,32 3828 3824 38,52
Desvio Padréo 1,07 0,95 147 0,81 0,18

6.8- Microestrutura das ceramicas queimadas

As figuras 6.17, 6.18 e 6.19 apresentam as fotografias dos corpos de
prova das composicdes M0%, M2,5%, M5%, M7,5% e M10% queimados a 850,
950 e 1050°C. Nota-se que a incorporagao do residuo enaltece uma coloragao
mais escura e com pontinhos negros na ceramica vermelha e fica mais evidente

quanto maior for a temperatura.

Figura 6.17- Corpos de prova das formulagoes M0%R, M2,5%R, M5%R, M7,5%R
e M10%R queimados a 850°C.
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Figura 6.18- Corpos de prova das formulagées M0%R, M2,5%R, M5%R, M7,5%R
e M10%R queimados a 950°C.

Figura 6.19- Corpos de prova das formulagées M0%R, M2,5%R, M5%R, M7,5%R
e M10%R queimados a 1050°C.

As figuras 6.20, 6.21 e 6.22 mostram micrografias épticas da regidao de

fratura das ceramicas com 0%, 2,5% e 10% de residuo incorporados e queimados
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a 850°C, com ampliagdes de 40x respectivamente. Na figura 6.20 da regido de
fratura da composi¢cao com 0% observam-se particulas de quartzo com até 0,2
mm. Na figura 6.21 da regido de fratura da composicdo com 2,5% observam-se
uma regiao com particulas de residuo de 0,1 a 0,3mm. Na figura 6.22 da regiado de
fratura da composicao de 10% observam-se particulas de residuo com até
0,2mm, a presenca destas estruturas indicam uma maior porosidade da regio.
Notam-se que com as incorporagcbes de 2,5 e 10% de residuo ocorre um

incremento da rugosidade da superficie da ceramica, devido a presenca de

particulas de quartzo e hematita.

Figura 6.20- Regiao de fratura da Figura 6.21- Regiao de fratura da

ceramica com 0% de residuo (40x). ceramica com 2,5% de residuo (40x).

Figura 6.22- Regiao de fratura da ceramica com 10% de residuo (40x).
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As figuras 6.23, 6.24 e 6.25 mostram micrografias Opticas da regidao de
fratura das ceramicas com 0%, 2,5% e 10% de residuo incorporados e queimados
a 950°C, com ampliagdes de 40x respectivamente. Na figura 6.23 da regido de
fratura com composicdo de 0% observam-se particulas de quartzo com até 0,3
mm. Na figura 6.24 da regido de fratura com composicao de 2,5% observam-se
uma regido com particulas de residuo de 0,1 a 0,4 mm além de um aumento na
porosidade e na figura 6.25 da regido de fratura com composi¢cao de 10%
observam-se particulas de residuo com até 0,5 mm, explicando a elevada

porosidade da regido, devido a presenga de particulas de residuo e ao aumento

da quantidade de quartzo.

Figura 6.23- Regiao de fratura da Figura 6.24- Regido de fratura da

ceramica com 0% de residuo (40x). ceramica com 2,5% de residuo (40x).
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Figura 6.25- Regiao de fratura da ceramica com 10% de residuo (40x).
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As figuras 6.26, 6.27 e 6.28 mostram micrografias Opticas da regidao de
fratura das ceramicas com 0%, 2,5% e 10% de residuo incorporados e queimados
a 1050°C, com ampliagbes de 40x respectivamente. Na figura 6.26 da regiao de
fratura da composicdo com 0% observa-se uma regido menos rugosa com
particulas de quartzo de até 0,2 mm e uma trinca de aproximadamente 0,2 mm, na
figura 6.27 da regido de fratura da composicédo com 2,5% observam-se particulas
de residuo de até 0,2mm, sendo observado também um aumento na rugosidade
da superficie em relagdo a figura 6.26 e na figura 6.28 da regido de fratura da
composig¢ao de 10% observam-se varias particulas de residuo com até 0,2 mm e
elevada porosidade da regido devido a composicdo do residuo e sua
granulometria, nota-se também que as particulas de residuos atuam como regides
de concentracéo de tensdes provocando pequenas trincas ao seu redor.

Notam-se que com as incorporagdes de 2,5 e 10% do residuo o aumento

da rugosidade da superficie da ceramica, isto € devido a presenga de particulas

de quartzo e hematita.

{ '.".‘- o .'I'_-:* [y L{.‘ :
Figura 6.26- Regiao de fratura da Figura 6.27- Regiao de fratura da

ceramica com 0% de residuo (40x). ceramica com 2,5% de residuo (40x).
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Figura 6.28- Regido de fratura da ceramica com 10% de residuo (40x).

As figuras 6.29, 6.30, 6.31, 6.32 e 6.33 mostram micrografias confocal da
regido de fratura das ceramicas com 0, 2.5, 5 e 10% de residuo incorporados e
queimados a 850°C, respectivamente. Na figura 6.29 com 0% sao observadas
particulas de quartzo e estruturas alongadas de mica muscovita com
aproximadamente 100mp de tamanho. Na figura 6.30c om 2,5% observa-se
particula de quartzo cristalina com tamanho aproximado de 50mp e pela presenca
de uma particula solta com aproximadamente 300mu, confrontadas com a figura
6.31 observa-se particulas de residuos de até 300mp e observa-se também a
presenca de hematita e quartzo que podem ser tanto do residuo como da argila
amarela. Na figura 6.32 com 5% observamos pequenas particulas negras do
residuo com tamanhos variando de 20 a 40mu. Na figura 6.33 com 10%
observam-se particulas negras do residuo com tamanhos variando de 100 a
400mp. Notam-se nas micrografias uma diferenga de coloragado devido a presenga
do residuo de cor negra esta pode ser a hematita oxidada, que escurece as

amostras quanto maior for a concentragao do residuo.
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Figura 6.30- Regiao de fratura da ceramica com 2,5% de residuo (escala 200 mp).
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Figura 6.32- Regiao de fratura da ceramica com 5% de residuo (escala 200 mp).
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Figura 6.33- Regido de fratura da ceramica com 10% de residuo (escala 400 mp).

As figuras 6.34 e 6.34a, 6.35 e 6.35a, 6.36 e 6.36a mostram as
micrografias das superficies das regides de fratura das pegas cortadas e polidas
nas composigdes de 0, 2,5 e 10% queimados na temperatura de 850°C. Nota-se
na figura 6.34 com 0%R uma particula laminar de mica de aproximadamente 500
mp e na figura 6.34a com 0%R uma particula de quartzo de aproximadamente 100
my, a ceramica pura apresenta uma superficie bem porosa e rugosa. Isto é tipico
de uma sinterizacao ineficiente. Nas figuras 6.35 e 6.35a com 2,5%R nota-se uma
superficie bem porosa e rugosa com varias pequenas particulas do residuo soltas.
Nota-se nas figuras 6.36 e 6.36a com 10%R particulas n&do sinterizadas de até

200 my e poros de até 100 my, isto € devido a granulometria do residuo.
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HL D55 x500 200 um

CETEM 2017112105 HL D56 x200 500pm CETEM 201712105

Figura 6.34- MEV da superficie de Figura 6.34a- MEV da superficie de
fratura da cerédmica 0%R e 850°C fratura da ceramica 0%R e 850°C (500x).
(200x).

CETEM 2017112105 HL D54 x300 300um CETEM 2017112105 HL D54 x1.2k  S0um

Figura 6.35- MEV da superficie de Figura 6.35a- MEV da superficie de

fratura da cerédmica 2,5%R e 850°C fratura da cerédmica 2,5%R e 850°C (1200x)

(300x).
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CETEM 20171205 HL D46 x250 300um CETEM 20171205 HL D46 x400 200pm

Figura 6.36- MEV da superficie de Figura 6.36a- MEV da superficie de
fratura da ceramica 10%R e 850°C fratura da ceramica 10%R e 850°C (400x)
(250x).

As figuras 6.37 e 6.37a, 6.38 e 6.38a, 6.39 e 6.39a mostram as
micrografias das superficies das regides de fratura das pegas cortadas e polidas
nas composig¢des de 0, 2,5 e 10% queimadas na temperatura de 950°C. Nota-se
na figura 6.37 e sua ampliagdo 6.37a com 0%R, particulas de quartzo com no
maximo 50 mu, além de uma superficie porosa e rugosa, tipico de uma
sinterizacdo ineficiente. Nota-se nas figuras 6.38 e 6.38a com 2,5%R uma
superficie bem porosa e rugosa com varias pequenas particulas do residuo soltas
com no maximo 500 my. Nas figuras 6.39 e 6.39a com 10%R, nota-se particulas
nao sinterizadas de até 200 mpu e trincas de até 100 my, isto € devido a
granulometria do residuo e o mesmo atuar como concentrador de trincas,
ocorrendo devido a dilatacdo da silica do quartzo e a oxidacdo da hematita

presentes no residuo (Souza, 2007).
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CETEM 2017112105 HL D53 x200 500 pym

= RY N RS, LR

EM | 201712/0 HL D53 x400 200ym
Figura 6.37- MEV da superficie de Figura 6.37a- MEV da superficie de
fratura da ceramica 0%R e 950°C fratura da ceramica 0%R e 950°C (400x)
(200x).

CETEM 201712105 HL D56 x180 S00um  CETEM 2017112105 HL D56 x500 200 ym

Figura 6.38- MEV da superficie de Figura 6.38a- MEV da superficie de
fratura da cerédmica 2,5%R e 950°C fratura da cerédmica 2,5%R e 950°C (500x)
(180x).
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CETEM 2017112105 HL D70 x180 500 um

CETEM 2017112105 HL D7.0 x500 200 um

Figura 6.39- MEV da superficie de Figura 6.39a- MEV da superficie de
fratura da cerdmica 10%R e 950°C fratura da cerémica 10%R e 950°C (500x)
(180x).

As figuras 6.40 e 6.40a, 6.41 e 6.41a, 6.42 e 6.42a mostram as
micrografias das superficies das regides de fratura das pecgas cortadas e polidas
nas composigdes de 0, 2,5 e 10% queimadas na temperatura de 1050°C. Nota-se
na figura 6.40 e sua ampliagdo 6.40a com 0%R particulas de quartzo com no
maximo 50 mu nessa temperatura e a superficie se encontra pouco porosa, devido
a uma melhor sinterizagdo e formacao de fase liquida. Nota-se nas figuras 6.41 e
6.41a com 2,5%R uma superficie varias trincas e particulas com até 100mp do
residuo soltas, os mesmos nessa temperatura contribuiram para a formacao de
trincas, isto evidencia que a temperatura exerce uma influéncia significatica para o
aparecimento de trincas (Souza, 2007). Nas figuras 6.42 e 6.42a com 10%R, nota-
se particulas nao sinterizadas de até 100 mp e varios poros ao seu redor devido a

granulometria do residuo.
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CETEM 2017112105 HL D43 x180 500um CETEM 201712105 HL D43 x500 200 um

Figura,6.40- MEV da superficie de Figura 6.40a- MEV da superficie de
fratura da cerdmica 0%R e 1050°C fratura da cerdmica 0%R e 1050°C (500x)
(180x).
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CETEM 20171205 HL D38 x180 500 um CETEM 2017112105 HL D38 x500

200 pm

Figura 6.41- MEV da superficie de Figura 6.41a- MEV da superficie de
fratura da ceramica 2,5%R e 1050°C fratura da cerdmica 2,5%R e 1050°C
(180x). (500x)
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CETEM 201712105 HL D46 x180 500um CETE

201712106 HL D46 x250 300 um

Figura 6.42- MEV da superficie de Figura 6.42a- MEV da superficie de
fratura da cerémica 10%R e 1050°C fratura da ceramica 10%R e 1050°C
(180x). (250x)

A figura 6.43 mostra os difratogramas de raios-x para 0s corpos
ceramicos com 0 %R queimados em trés temperaturas diferentes: 850, 950 e
1050°C. Em 850°C, observa-se a presencga de picos de quartzo, mica, hematita e
microclina, comprovando que nesta temperatura a caulinita foi transformada em
meta-caulinita que possui estado amorfo. A mica, microclina e o quartzo séo fases
ditas residuais, ou seja, provenientes da matéria-prima no seu estado natural. Ja a
hematita € proveniente da desidratacdo de hidroxidos de ferro, eventualmente
presentes nas argilas de Campos dos Goytacazes (Monteiro e Vieira, 2002). Em
950°C, observa-se também a presenga de picos de quartzo, mica, microclina e
hematita. Em 1050°C, observa-se a presenca de picos quartzo, hematita e mulita
primaria, a metacaulinita que é a fase amorfa a partir da eliminacédo de agua de
constituicdo da caulinita nessa temperatura se transforma em mulita devido a sua

decomposicao (Vieira, 2011).
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Figura 6.43- Difratogramas de raios-X da ceramica pura, MOR, queimada a 850,
950 e 1050°C. H= hematita, M= mica muscovita, Mi= Microclina, Mu= mulita, Q=

quartzo.

A figura 6.44 mostra os difratogramas de raios-x para 0s corpos
ceramicos com incorporagdes de até 10%R e queimados em trés temperaturas
diferentes: 850, 950 e 1050°C. Em 850°C, observa-se a presenga de picos de
quartzo, mica, hematita, rutilo e microclina. Em 950°C, observa-se também a
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presenca de picos de quartzo, mica, microclina e hematita. Em 1050°C, observam-
se a presencga de picos quartzo, hematita, mica e mulita primaria, a meta caulinita

nessa temperatura se transforma em mulita (Vieira, 2011).
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Figura 6.44- Difratogramas de raios-X da ceréamica, M10R, queimada a 850, 950 e

1050°C. H= hematita, M= mica muscovita, Mi= Microclina, Mu= mulita e Q= quartzo.
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6.9- Analise Ambiental

As Tabelas 6.9, 6.10 e 6.11 apresentam os resultados dos testes de
lixiviacdo e solubilizac&do, respectivamente. Nestas Tabelas estdo indicados os
valores obtidos das amostras sem residuo de sulfatreat e com 10% de residuo de
sulfatreat incorporado. E possivel observar na tabela 6.9 que apresenta os
resultados de lixiviagcdo, que todos os valores sao menores que os valores
maximos permitidos que sao: As= 1, Ag= 5, Ba= 70, Cd= 500, Cr= 5, Hg= 0,1, Pb=
1 e Se=1,0 mg/L.

As tabelas 6.10 e 6.11 apresentam os resultados de solubilizacdo das
amostras sem residuo de sulfatreat e com 10% de residuo de sulfatreat
incorporado. E possivel observar nas tabelas 6.10 e 6.11 que a maior parte dos
valores sdo menores que os valores maximos permitidos que sao: Al= 0,2, Ag=
0,05, As= 0,01, Ba= 0,7, Cd= 0,05, Cr= 0,05, Cu= 2, Fe= 0,3 , Hg= 0,001, Mn=
0,1, Na= 200 , Pb= 0,01, Se= 0,01 e Zn= 5 mg/L com exce¢éao do teor de aluminio

para todas as amostras e o teor de ferro para amostras 10%R.

Tabela 6.9- Resultados do ensaio de lixiviagao

Analitos As Ag Ba Cd Cr Hg Pb Se

Amostras/Concentragdo mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

0%R <0,008 <0,005 0,51 <0,0004 0,012 <0,009 <0,008 <0,008
10%R <0,008 <0,005 0,28 <0,0004 0,011 <0,009 <0,008 <0,008
BRANCO <0,008 <0,005 0,32 <0,0004 <0,001 <0,009 <0,008 <0,008

Tabela 6.9- Resultados do ensaio de solubilizagao

Analitos Al Ag As Ba Cd Cr Cu Fe Hg
Amostras/Concentragdo mg/L mg/L  mg/L mg/L mg/L mg/L  mg/lL mg/L  mg/L

0%R 0,975 <0,005 <0,008 0,13 <0,0004 <0,001 <0,004 0,142 <0,009

0%R 0,617 <0,005 <0,008 0,20 <0,0004 <0,001 <0,004 0,070 <0,009

10%R 9,215 <0,005 0,030 0,25 <0,0004 0,006 0,017 3,581 <0,009

10%R 9,726 <0,005 0,027 0,25 <0,0004 0,011 0,017 4,289 <0,009

BRANCO <0,007 <0,005 <0,008 0,12 <0,0004 <0,001 <0,004 <0,002 <0,009
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Tabela 6.10- Resultados do ensaio de solubilizagao

Analitos Mn Na Pb Se Zn
Amostras/Concentragdo mg/L  mg/L mg/L  mg/L mg/L
0%R 0,008 4,7 <0,008 <0,008 0,047
0%R 0,007 4,9 <0,008 <0,008 0,082
10%R 0,035 6,2 <0,008 <0,008 0,114
10%R 0,037 6,2 <0,008 <0,008 0,121
BRANCO <0,0002 0,31 <0,008 <0,008 0,021
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CAPITULO 7 - CONCLUSOES

Neste trabalho, que teve como obetivo caraterizar um tipo de residuo de
unidade de processamento de gas natural, 0 mesmo possui 0 nome do processo
de origem “sulfatreat” é responsavel pela remogdo de compostos de enxofre no
gas natural, e também avaliar sua influéncia nas propriedades fisicas, mecanicas
e também na microestrutura em massa de ceramica vermelha do municipio de

Campos dos Goitacazes-RJ, pode-se concluir que:

- O residuo de sulfatreat triturado foi adequado para a incorporacdo em
ceramica vermelha, aumentando o empacotamento da argila e com isso reduzindo
a absor¢cdo de agua em todas as incorporagcdes na temperatura de 1050°C e
composicdes até 7,5% na temperatura de 950°C. Nas composic¢oes de 2,5% e 5%
queimados a 850°C. A porosidade aparente diminuiu para todas as pegas em
850°C e a resisténcia mecanica nessa temperatura aumentou em todas as

incorporacgoes.

- Sua composigao mineraldgica contribuiu para diminuir a plasticidade da
argila, ajustando a mesma para a regido de extrusao aceitavel e indicado pelo

diagrama de Winkler para a fabricagao de telhas.

- O residuo puro foi avaliado apdés queima em forno com coletas nas
temperaturas de 100, 300, 600 e 850°C e vazdo de 250mL por 5 segundos,
através de cromatografia gasosa e quimiluminescéncia e os teores de H,S
encontrados foram menor que o permitido pela legistacdo vigente que é de 2

ppmV e outros compostos como CO, e SO, ndo foram encontrados.

- As incorporagdes do residuo de sulfatreat foram feitas com sucesso em

até 10% em peso pelo método de prensagem.
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- A alteracdo mais significativa da incorporagao do residuo de sulfatreat
nas fases cristalinas da ceramica argilosa foi o incremento da hematita a qual

contribuiu para uma coloragao mais escura da ceramica.

- O residuo incorporado em ceramica argilosa tornou-se uma medida
viavel, pois melhorou algumas propriedades mecanicas das ceramicas nas trés
temperaturas avaliadas e os valores de resisténcia ficaram acima do valor minimo

que é de 2,0 Mpa para tijolos macigos.

- A avaliacdo da superficie de fratura mostrou que embora a ceramica
apresente defeitos como poros, rugosidade e trincas, o residuo de sulfatreat
incorporado em até 10% melhorou algumas propriedades tecnologias da
ceramica. Por outro lado, incorporagbées em maiores quantidades acarretariam o
aparecimento de defeitos criticos principalmente nas temperaturas maiores de 950
e 1050 °C dificultando a sinterizacdo de lamelas de aluminossilicatos tanto por

fase liquida quanto por difusdo no estado sélido.

- Com base nos dados deste trabalho conclui-se que incorporagdes até
7,5% e temperatura de queima de 950°C melhoraram todas as propriedades
fisicas e mecanicas das ceramicas, as mesmas foram consideradas adequadas

para a fabricagao de tijolos macigos.
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SUGESTOES

Utilizacao do residuo sélido do tratamento de Sulfatreat em outros trabalhos, pois
nao existem publicagdes sobre o assunto.

Estudos sobre a variabilidade das caracteristicas do residuo de sulfatreat.
Investigar outras temperaturas de queima.

Realizar um teste industrial para verificar o efeito benéfico do residuo na ceramica
argilosa, quando incorporado até 10% em peso e temperatura de queima de
850°C, bem como a quantidade ideal do residuo para o enquadramento na
legislacao vigente quanto ao teor de H,S.

Incluir a metodologia de incorporacdo do residuo de sulfatreat na massa
ceramica, a trabalhabilidade/plasticidade das composi¢des, a secagem, a queima

e por fim a qualidade do produto final.
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