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Resumo
O processo de craqueamento catalitico € conduzido para converter 6leos pesados de
menor interesse em produtos mais valiosos e com maior demanda, como a gasolina
de maior octanagem e o gés liquefeito de petroleo. Isto é conduzido por meio da
quebra de cadeias longas das moléculas de hidrocarbonetos nas unidades de
cragueamento catalitico, fluido imprescindivel nas modernas refinarias. O processo &
realizado sob calor, pressdo e catalisador solido-acido, sendo as zeolitas o0s
catalisadores mais utilizados. Logo que o catalisador virgem € colocado em uso na
unidade em operacédo, sua atividade comeca a decair, principalmente em funcédo do
coqueamento e contaminacdo por metais. Em nivel mundial estima-se que sé&o
geradas 1400 toneladas por dia de catalisador gasto. Esse residuo é tratado como
residuo perigoso, e a sua disposicdo em aterro sanitario devidamente controlado,
além de ser custosa, € a alternativa menos nobre na ordem de prioridade na gestéo e
gerenciamento de residuos sélidos. Uma solucéo técnica e econdmica para esse
cenario é a utilizacdo do catalisador gasto como matéria-prima para a inddstria
ceramica. O segmento de ceramica vermelha, em especial, possui grande potencial
para o reaproveitamento de residuos sélidos. Potencial esse, que se baseia em duas
caracteristicas deste ramo industrial, as caracteristicas da matéria-prima e o alto
volume de producdo. Dessa forma, objetivou-se com este trabalho prover alternativa
técnica e ambientalmente correta para a utilizacdo do catalisador gasto como matéria-
prima para a indastria de ceramica vermelha para fabricacdo de piso intertravado de
base argilosa, visando a substituicdo parcial ou até mesmo total da areia. Portanto,
foram desenvolvidos laboratorialmente corpos de prova por extrusédo e queimados nas
temperaturas de 650 °C, 750 °C, 850 °C e 950 °C. Foram produzidos 13 corpos de
prova, envolvendo a substituicdo de 0%, 15% e 30% de residuo em peso seco
substituindo a areia em uma massa para fabricagdo de adoquim. Para tanto, todas as
matérias-primas foram caracterizadas quimicamente, mineralogicamente e
termicamente, tendo identificado o efeito deletério da presenca do quartzo na massa
ceramica. Por meio de ensaios tecnoldgicos, foi confirmada a viabilidade técnica da
utilizacdo do residuo como matéria-prima para fabricacdo de adoquins para trafego
de pessoas e transito veicular leve em locais fechados, ou seja, com baixo
intemperismo. Outrossim, por meio dos ensaios de solubilizacdo e lixiviacdo foi
comprovada a conformidade do residuo em relacdo as normas ambientais brasileiras.

Palavras-chave: adoquim, zedlita, residuo, argila, rejeito.



Abstract

The catalytic cracking process is conducted to convert less valuable heavy oils into
more valuable and higher-demand products such as higher octane gasoline and
liquefied petroleum gas. This is accomplished by breaking the long chains of the
hydrocarbon molecules in the catalytic cracking units which are essential in modern
refineries. The process is carried out under heat, pressure and acidic solid catalyst, in
which the zeolites are the most used. As soon as the virgin catalyst is put to use in the
unit in operation, its activity begins to decline, mainly due to coking and contamination
by metals. Globally it is estimated that 1400 t/day of spent catalyst are generated. This
waste is treated as hazardous waste, and its disposal in a properly controlled landfill is
not only costly, it is the least noble alternative in the order of priority in solid waste
management. A technical and economical solution to this scenario is the use of the
catalyst used as raw material for the ceramics industry. The ceramic industry,
especially the red ceramic segment, has great potential for the reuse of solid waste.
This potential is based on basically two characteristics of this industry, the
characteristics of the raw material and the high volume of production. Thus, the
objective of this work was to provide a technically and environmentally correct
alternative for the use of spent catalyst as raw material for the red ceramic industry for
the manufacture of interlocked clay floor, aiming at partial or even total replacement of
sand. Therefore, extrusion specimens were developed in the laboratory and fired at
650 °C, 750 °C, 850 °C and 950 °C. Thirteen specimens were produced, involving the
substitution of 0%, 15% and 30% of dry weight residue replacing the sand in a mass
for sweetener manufacture. For this, all the raw materials were characterized
chemically, mineralogically and thermally, having identified the deleterious effect of the
presence of quartz in the ceramic clayey body. Through technological tests, it was
confirmed the technical feasibility of using the waste as raw material for the
manufacture of pavers for people traffic and light vehicular traffic in places without
weathering. Moreover, through the solubilization and leaching tests, the conformity of
the waste in relation to the Brazilian environmental norms was proved.

Keywords: adoquin, zeolite, waste, clay, reject.
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INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

O processo de craqueamento catalitico fluido (FCC, do inglés Fluid Catalytic
Cracker) é conduzido para converter 6leos pesados menos valiosos em produtos mais
valiosos e com maior demanda. Dentre 0s quais, 0s principais sédo a gasolina de maior
octanagem e o gas liquefeito de petroleo (PETROBRAS, 2003). Isto € conduzido por
meio da conversao de cortes pesados provenientes da destilacdo do petréleo (gasdéleo
e residuos) em fragdes mais leves. Ou seja, ocorre a quebra das cadeias longas das
moléculas de hidrocarbonetos. Este processo é realizado nas unidades de
cragueamento catalitico fluido (FCCU — Fluid Catalytic Cracking Unit) e possui a
finalidade de aumentar a rentabilidade das refinarias de petroleo, por meio da
suplementacdo da producdo de gasolina e GLP, corrigindo a diferenca entre a
guantidade obtida diretamente do petréleo e a requerida pela refinaria, de modo a
atender ao mercado em sua area de influéncia (PETROBRAS, 2003). Inicialmente, os
processos de cragueamento eram térmicos, porém com o crescente desenvolvimento
na area de catalise, os processos passaram a utilizar a versao catalitica, evoluindo
até atingir o estagio atual onde o cragueamento catalitico fluido € praticamente
imprescindivel as modernas refinarias (SADEGHBEIGI, 2000).

No entanto, durante as rea¢des de craqueamento, materiais carbonaceos sao
depositados no catalisador reduzindo a sua atividade, sendo a remocao destes
materiais necessaria para o aumento da vida util do catalisador. Isso é realizado por
meio da combustao do catalisador em presenca de oxigénio até a atividade catalitica
ser reestabelecida, assim, o catalisador é novamente enviado a base do riser
(SPEIGHT, 2014).

Portanto, as condicbes severas de reacdo e regeneracao provocam O
envelhecimento rapido dos catalisadores, sendo necessario introduzir regularmente
catalisador novo ao reator. O parque de refino no Brasil € composto por 13 refinarias,
das quais 11 séo pertencentes ao grupo Petrobras e outras duas a grupos privados.
De acordo com Mariano (2001), sdo gerados por més cerca de 120 toneladas de
residuo apenas em uma refinaria brasileira. Em nivel mundial, estima-se que sdo
gerados 1400 toneladas por dia de catalisador gasto, para o total de 350 refinarias
(GUISNET et al., 2008).

O catalisador gasto € classificado como residuo perigoso segundo a NBR

10004 (ABNT, 2004), por sua toxicidade e inflamabilidade, e de acordo com a agéncia
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norte-americana de protecdo ao meio ambiente (EPA — Environmental Protection
Agency, 1998), devido a contaminacdo por metais pesados e compostos
cancerigenos presentes no coque depositado. Ademais, estao sujeitos a liberacédo de
gases toxicos e a combustdo espontanea, além de serem corrosivos (AFONSO et al.,
2003). A disposicao deste rejeito em aterro sanitario devidamente controlado, além de
ser custosa, € a alternativa menos nobre na ordem de prioridade na gestdo e
gerenciamento de residuos sélidos, de acordo com a Lei 12.305/2010 Art.9°.

Alguns pesquisadores visaram avaliar os efeitos da disposi¢cdo do catalisador
gasto como residuo em outros processos produtivos. Devido a sua caracteristica
pozoldnica, principalmente ap6s moagem, alguns pesquisadores avaliaram sua
utilizagdo para a producdo de concreto (NAN SU et al.,, 2010), concreto armado
(GOMEZ, 2007), concreto autodensavel de alto desempenho (FARIA, 2012) e
argamassas (CHEN et al., 2003). Trocheza (2015), Tashima et al. (2012) e Bouzo6n
(2014) estudaram também a influéncia do catalisador gasto como precursor na
sintetizacdo de geopolimero. Prado et al. (2011) avaliaram a utilizag@o do catalisador
usado para compor fritas cerdmicas. Ja Garcia, Cruz e Braganga (2009) verificaram a
influéncia da utilizacdo do catalisador gasto na composicdo de refratarios
silicoaluminosos. Outros autores ainda realizaram pesquisas na tentativa de aumentar
a vida util do catalisador gasto por meio da recuperacdo de metais contaminantes
(BAPTISTIA, 2005, CREPLIVE, 2008, VALT et al., 2010)

Uma solucdo técnica e econdmica para esse cenario é a utilizacdo do
catalisador gasto como matéria-prima para a industria ceramica. A inddstria ceramica,
em especial o0 segmento de ceramica vermelha, possui grande potencial para o
reaproveitamento de residuos solidos. Esse potencial se baseia em basicamente duas
caracteristicas deste ramo industrial, as caracteristicas da matéria-prima e o alto
volume de producdo (NAGA; EL-MAGHRABY, 2003).

A matéria-prima bésica para a fabricacéo de tijolos, blocos ceramicos, telhas e
pavimentos intertravados, é a argila, e devido a natureza da sua formacéao, qual possui
natural variabilidade quimica-mineralogica, admite a incorporacdo de residuos
sélidos. Além disso, apresenta como vantagem a presenca de certo nivel de metais
toéxicos contido nos residuos, podendo ser inertizados na matriz dos produtos
ceramicos apds a queima (CAMARGO; PORTELA; YOSHIMURA, 2005;
YOSHIMURA; CAMARGO; PORTELA, 2005).
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Acchar, Rulff e Segadaes (2009) estudaram o efeito da incorporacdo do
catalisador gasto para fabricacdo de tijolos. Para efeito de comparacédo, ndo foram
realizados ensaios nos tijolos sem adi¢do de residuo, apenas em tijolos contendo o
residuo. No entanto, foi observado que a absor¢do de 4gua e a resisténcia mecanica
situaram-se dentro das normas brasileiras e recomendacdes exigidas para tijolos.
Apesar dos resultados favoraveis, testes ambientais ndo foram realizados para
averiguar a adequacdo dos tijolos as normas ambientais.

De forma semelhante, Chen (2012) realizou o estudo envolvendo a
incorporacao de catalisador gasto em massa argilosa. A caracterizacdo quimica dos
materiais indicou que o residuo possui composicdo quimica similar a argila e do xisto
(matérias-primas utilizadas para compor a massa ceramica). Foram feitos testes
laboratoriais e industriais, por meio de prensagem e extrusdo, respectivamente.
Apesar do efeito prejudicial da incorporacdo do residuo demonstrado por meio de
testes de resisténcia mecanica e absorcédo de agua, foi verificada, a viabilidade neste
caso, por meio da adequacao a norma ASTM C62 (2014), da incorporacéo de até 30%
em massa do residuo. Ademais, testes de lixiviagcdo demonstraram serem produtos
ambientalmente seguros em respeito a possivel contaminacdo no ambiente por metais
toxicos. No entanto, torna-se inviavel a extrapolacédo da conclusao deste estudo para
a situacao brasileira, em especial a da regidao de Campos dos Goytacazes — RJ. Isto
se deve ao fato dos tijolos fabricados em climas temperados, como no caso citado,
requererem altas temperaturas de queima, em torno de 1055 °C, gerando produtos
com absorcéo de 4gua préoxima a 3%.

Apesar das citadas pesquisas relevantes acerca do tema, as refinarias
brasileiras responsaveis pela geracao de residuo carecem de informacdes técnicas e
ambientais consistentes com a realidade brasileira. De tal forma que, as industrias de
ceramica vermelha, mais especificamente as da regido de Campos dos Goytacazes,
produz tijolos em temperaturas proximas a 650 °C. Além é claro, das matérias-primas
empregadas nos outros estudos possuirem composi¢ao quimica-mineraldgica distinta
das oriundas de Campos dos Goytacazes.

Nesta circunstancia, detacam-se os adoquins dentre os produtos de ceramica
vermelha, por tratar-se de um piso intertravado de ceramica com caracteristicas e
propriedades promissoras, sendo produzidos em Campos dos Goytacazes utilizando-
se uma mistura de argila e areia (CARVALHO, 2016).



INTRODUCAO

No entanto, € necessario ressaltar que a adicdo de areia na massa ceramica,
apesar de reduzir a plasticidade e também a absorcéo de agua (por meio do aumento
da densidade relativa), € responsavel por prejudicar consideravelmente a resisténcia
mecanica dos produtos queimados, assim como verificado por Amaral (2016).

Neste contexto, Monteiro e Vieira (2011) classificam o catalisador gasto como
residuo capaz de afetar as propriedades do produto. Considerando sua composi¢ao
mineraldgica, visto que ndo possuem quantidades significativas de argilominerais, e
sua distribuicdo de tamanho de particulas, possuindo particulas com didmetro esférico
equivalente frequentemente entre 30 — 100 um, supde-se que este residuo possa
atuar como redutor de plasticidade. Diante deste fato, é verificado também que o
catalisador gasto possui auséncia de quartzo, sendo, portanto, um excelente
candidato a substituicdo parcial ou até mesmo total da areia, a fim de adequar a
plasticidade da massa ceramica para producao de adoquim.

Dessa forma, com este trabalho, propde-se determinar a viabilidade técnica e
ambiental, consistente com o cenario brasileiro, da utilizacdo do residuo denominado
catalisador gasto, proveniente da atividade catalitica da industria de refinaria de
petréleo, como matéria-prima e substituto parcial ou total a areia para a fabricacdo de
adoquim.

Evidencia-se que, ao viabilizar essa pesquisa e concluir em termos do nivel de
residuo 6timo para incorporar nas massas ceramicas, de fato havera contribuicéo para
a comunidade académica por meio da demonstracdo do comportamento técnico e
ambiental deste residuo frente ao processamento da ceramica vermelha. Ademais, na
pratica, sera dado subsidio de informacédo aos responsaveis pelo gerenciamento
destes residuos, podendo resultar em beneficios econdmicos para ambas as
empresas envolvidas e principalmente ambiental para toda a comunidade envolvida.
Esses beneficios traduzem-se por meio do potencial econémico gerado por permitir
enviar este residuo, outrora havia gastos envolvidos para depositd-lo em aterro
sanitario controlado, para a industria ceramica por custo zero, ou apenas pelo custo
do frete, ou até mesmo, dependendo do grau de interesse da empresa receptora,

cobrar para envia-lo.
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2. OBJETIVO GERAL

Considerando o panorama apresentado, foi estabelecido como objetivo geral
desta tese, o0 estudo da influéncia do residuo proveniente do craqueamento catalitico
fluido da catalise do petroleo, denominado de catalisador gasto, como matéria-prima
para industria de ceramica vermelha visando a producéo de pavimento intertravado
de base argilosa, contribuindo, desta forma, para a resolugcéo do atual problema de
destinacao deste residuo.

2.1.OBJETIVOS ESPECIFICOS
Nesse sentido, faz parte do escopo do trabalho:
- Caracterizacao fisica das matérias-primas por meio dos seguintes ensaios:
- Analise granulométrica;
- Densidade real dos gréaos;
- Densidade aparente dos gréos.
- Caracterizacdo quimica elementar das matérias-primas por meio da
espectroscopia de fluorescéncia de raios X;
- Caracterizacdo mineralogica das matérias-primas por meio das analises:
- Difracéo de raios X;
- Termogravimétrica,
- Termodiferencial;
- Dilatométrica.
- Avaliar as propriedades fisicas e mecanicas das massas argilosas e dos
produtos ceramicos fabricados em funcéo do teor de residuo adicionado e da
temperatura de queima e compara-las as normas para fabricacéo de pavimento
intertravado de base argilosa,
- Correlacionar a microestrutura das ceramicas queimadas com as
propriedades avaliadas por meio dos ensaios de microscopia eletronica de
varredura e microscopia otica;
- Avaliar o comportamento ambiental das ceramicas contendo residuo por meio
dos ensaios de solubilizagédo e lixiviacao a fim de verificar a adequabilidade
ambiental da utilizac&do do catalisador gasto como matéria-prima para industria

ceramica.
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3. INEDITISMO

O catalisador utilizado no craqueamento catalitico fluido em refinarias de
petréleo é um material & base de aluminossilicato com estrutura zeolitica. Quando
este catalisador perde sua atividade catalitica, por meio de fatores inerentes ao
processo, como deposicdo de coque e contaminacdo de metais, ele deve ser
substituido por novo catalisador, impossibilitando seu reaproveitamento no mesmo
processo.

O aumento da demanda por produtos petroliferos como gasolina e gas
liquefeito de petrdleo, bem como a constante busca pela melhoria destes produtos,
acarretou o aumento da geracdo de catalisador gasto, componente essencial nas
refinarias de petréleo. Estima-se que cerca de 500.000 toneladas de catalisador gasto
sao gerados anualmente no mundo, sendo que no Brasil este valor pode chegar entre
600 - 1400 toneladas e a maioria deste residuo € descartado em aterros. Os custos
gerados com a disposicdo e transporte destes residuos geram custos extras para as
indastrias geradoras, além da reducéo da vida util dos aterros. Portanto, estudos na
busca por processos produtivos capazes de absorver este residuo como matéria-
prima tornam-se importantes aliados para o desenvolvimento ambientalmente
sustentavel.

Estudos demonstraram a viabilidade técnica da insercdo deste residuo como
material pozolénico envolvendo concretos e argamassas (NAN SU et al.,, 2010;
GOMEZ, 2007; FARIA, 2012; CHEN et al., 2003), como precursor na sintetizaco de
geopolimero (BOUZON, 2014; TASHIMA et al., 2012; TROCHEZA, 2015), como
matéria-prima para fritas ceramicas (PRADO et al., 2011), na composi¢cdo de
refratarios silicoaluminosos (GARCIA, CRUZ, BRAGANCA, 2009), bem como na
recuperacéo de metais contaminantes (CREPLIVE, 2008, BAPTISTIA, 2005, VALT et
al., 2010).

Outros pesquisadores ainda verificaram a viabilidade técnica (ACCHAR,
RULFF, SEGADAES, 2009) da insercéo deste residuo para fabricacdo de tijolos, no
entanto ndo foram aplicados ensaios ambientais para confirmar seu potencial uso.
Chen (2012) também utilizou o catalisador gasto na composicédo de massa argilosa,
no entanto, torna-se inviavel a extrapolacéao de seu estudo para a situacao brasileira,
em especial a da regido de Campos dos Goytacazes — RJ. Isto se deve ao fato dos

tijolos fabricados em climas temperados, como no caso citado, requererem altas
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temperaturas de queima, em torno de 1055 °C, gerando produtos com absorcéo de
agua proxima a 3%.

Desta forma, este estudo busca preencher lacunas, de modo a fornecer
conclusdes consistentes com a realidade brasileira sobre a viabilidade da insercao
deste residuo no ciclo produtivo da ceramica vermelha, mais especificamente na
producdo de adoquim, com a possibilidade de promover mais um destino

ambientalmente sustentdvel para o residuo em questéo.
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4.1.PETROLEO

O petréleo é derivado de plantas aquaticas e animais que viveram e
morreram ha centenas de milhdes de anos. Seus restos misturados com lama e areia
em depoésitos em camadas, que ao longo dos milénios, foram transformados
geologicamente em rocha sedimentar. Gradualmente, a matéria organica se
decompds e eventualmente formou petroleo, que migrou dos leitos originais para
rochas mais porosas e permeaveis, como arenito, onde finalmente ficou aprisionado.
Tais acumulacdes aprisionadas de petréleo sdo chamadas de "reservatorios". Uma
série de reservatorios dentro de uma estrutura de rocha comum ou uma série de
reservatorios em formacdes separadas, mas vizinhas, sdo comumente designadas
como campo de petréleo. Um grupo de campos é frequentemente encontrado em um
ambiente geoldgico Unico conhecido como bacia sedimentar ou provincia (SPEIGHT,
2017).

Historicamente, o petréleo e seus derivados sdo conhecidos e utilizados ha
milénios. Os antigos trabalhadores reconheceram que certos derivados do petréleo
(asfalto) poderiam ser utilizados para fins civis e decorativos, enquanto outros (nafta)
poderiam proporcionar certas vantagens na guerra (ABRAHAM, 1945).
Quimicamente, o petréleo € um composto a base de carbono, sendo uma mistura
extremamente complexa de hidrocarbonetos, geralmente com pequenas quantidades
de compostos contendo nitrogénio, oxigénio e enxofre, bem como vestigios de
compostos contendo metais. De forma geral, existe uma classificagcdo por
conveniéncia denominada de “matérias-primas pesadas”, onde se encaixam o 06leo
pesado (heavy oil — inglés), uma subcategoria de petréleo que contém uma maior
proporcao dos constituintes de alto ponto de ebulicdo e compostos de heteroatomos,
e 0 betume, diferente do petréleo e do 6leo pesado, ha medida em que n&o pode ser
recuperado por nenhum dos métodos convencionais (SPEIGHT, 2014).

O petréleo pode ser definido por qualquer mistura natural de um ou mais
hidrocarbonetos, seja em estado liquido, gasoso ou sélido, contendo um ou mais dos
seguintes compostos, sulfeto de hidrogénio, hélio e dioxido de carbono (ASTM D4175,
2015). O petréleo bruto é uma mistura de compostos que evaporam em diferentes

temperaturas e que podem ser separadas em uma variedade de diferentes fracbes
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discretas, por destilacdo. A terminologia dessas fracGes € atribuida a utilidade e tem
pouca relacdo com a composicdo. Além disso, existe grande variagdo nas
propriedades do petréleo bruto devido as proporgcbes em que os diferentes
constituintes ocorrem, os quais variam de acordo com a origem. Assim, alguns
petréleos tém concentracbes mais elevadas dos componentes de baixo ponto de
ebulicdo, conhecidos como petroleos leves contendo baixo contetdo de componentes
asfalticos e teor de enxofre, e outros (como 6leo pesado e betume) possuem maiores
propor¢cdes de componentes de alto ponto de ebulicAo (componentes asfalticos e
residuo) (SPEIGHT, 2014).

Os diferentes tipos de petréleo, apesar de apresentarem propriedades fisicas
distintas, variam pouco na composi¢cdo quimica elementar percentual, como

observado na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicao quimica elementar média dos petrdleos

Elemento Quimico % em peso
Carbono 83,90 a 86,8
Hidrogénio 11,40 a 14,00
Enxofre 0,06 a 8,00
Nitrogénio 0,11a1,70
Oxigénio 0,50
Metais (Fe, Ni, V, etc.) 0,30

Fonte: FARAH (1985) apud PETROBRAS (2003).

Destacam-se no petroleo trés caracteristicas relevantes para sua classificacao
econdmica, na qual determina-se o tipo de petréleo, quais sdo, a densidade (ou °API),
o hidrocarboneto predominante na mistura e o teor de enxofre (SADEGHBEIGI, 2000).

Uma forma usual e conveniente de classificar o petr6leo € quanto a sua
densidade. A Agéncia Nacional do Petréleo (ANP, 2000) reconhece quatro diferentes
classes de petréleo baseadas no °API, representados na Tabela 2, que seguem uma
gradacédo que vai de leves (menos densos) a extra pesados (mais densos). Ha uma
recomendacdo da American Petroleum Institute (API), que instituiu uma escala
baseada na densidade, denominada de °APIl. (GOODSON, 1992). Essa escala tem
relacdo inversa a densidade, ou seja, quanto maior o valor do °API, menor é a

densidade e, portanto, maior é o valor comercial do petroleo. Essa escala foi instituida
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para aumentar a resolucdo da densidade, em que pequenas diferencas no valor
densidade podem resultar em grandes diferencas no rendimento do petrdleo. Assim,
diferencas significativas no valor comercial do petréleo de, por exemplo, 2 °API
refletem uma diferenca de apenas 0,0115 g/cm® na densidade (SADEGHBEIGI,
2000).

Tabela 2 - Classificagdo do petroleo segundo °API de acordo com a Agéncia

Nacional do Petréleo

Classes de petréleo °API
Leve °API = 31
Médio 22 <°API < 31
Pesado 10 < °API > 22
Extra pesado °’API <10

Fonte: ANP (2000).

Os hidrocarbonetos sdo os principais componentes do petréleo, e estes
compostos apresentam enorme variacdo na sua estrutura molecular. O petroleo é
classificado em relagéo aos hidrocarbonetos em trés distintas categorias, sao elas, 0os
parafinicos, nafténicos e arométicos (SPEIGHT, 2017).

Parafinicos sédo os hidrocarbonetos mais simples, sendo um grande grupo de
moléculas em forma de cadeia conhecidas como "parafinas”. Esta categoria engloba
uma gama de produtos que vao desde o metano, que forma o gas natural, através de
liquidos refinados em gasolina, até ceras. Os hidrocarbonetos saturados contendo um
anel (geralmente de seis membros), conhecido como nafténicos, varia de liquidos
volateis como nafta a substancias de alto peso molecular como asfalteno. O grande
grupo de hidrocarbonetos é um sistema de anéis aromaticos, que contém um sistema
de anel aromatico condensado. O principal composto desta série € o benzeno,
matéria-prima para a fabricacdo de produtos petroquimicos. Os constituintes nao-
hidrocarbonados de petréleo incluem derivados organicos de nitrogénio, oxigénio,
enxofre e 0s metais niquel e vanadio. A maioria dessas impurezas é removida durante
o refino (SPEIGHT, 2017).
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4.1.1. REFINO DO PETROLEO

No estado bruto, o petréleo tem valor minimo, mas quando refinado, fornece
combustiveis liquidos, solventes, lubrificantes e muitos outros produtos de alto valor
(SPEIGHT; OZzZUM, 2002; PARKASH, 2003; HSU; ROBINSON, 2006). Os
combustiveis derivados do petréleo contribuem com cerca de um terco a metade do
total do suprimento mundial de energia e sdo usados ndo sé como combustiveis para
transporte (por exemplo, gasolina, diesel e combustivel de avia¢do), mas também
para aquecer residéncias. Os produtos petroliferos tém ampla variedade de usos que
vao desde combustiveis gasosos e liquidos até lubrificantes pastosos para maquinas.
Além disso, o residuo de muitos processos de refinaria, o asfalto, subproduto que ja
fora considerado um rejeito, é agora um produto valorizado utilizado em superficies
rodoviarias, materiais para telhados e diversos usos de impermeabilizacao (SPEIGHT,
2017).

Resumidamente, o refino do petrdleo é sua segregacdo em fracdes e o
tratamento posterior dessas fragdes produz produtos comercializaveis (SPEIGHT;
0OzUM, 2002). Uma refinaria pode ser considerada um grupo de plantas fabris que
variam em quantidades de acordo com a variedade de produtos produzidos, na qual
0S processos sdo equilibrados e os produtos séo fabricados em quantidades que
estdo de acordo com a demanda por cada um (PARKASH, 2003; HSU; ROBINSON,
2006).

Speight (2017) relata que por meio do petréleo bruto, apoés o refino, sédo
produzidos trés agrupamentos basicos de produtos que sao gerados quando divididos
em fracdes. As fracOes de gas e gasolina formam os produtos de baixo ponto de
ebulicdo e geralmente sdo mais valiosos do que as fracdes de alto ponto de ebulicdo
e fornecem o gés liquefeito de petréleo, nafta, combustivel de aviagdo, combustivel
para motores de combustao e matérias-primas para a industria petroquimica. A nafta,
um precursor da gasolina e dos solventes, é produzida a partir da faixa leve e média
de cortes de destilados e também é utilizada como matéria-prima para a industria
petroquimica. Os destilados médios referem-se a produtos do ponto de ebulicdo
médio do petrdleo e incluem gquerosene, combustivel diesel, gasolina destilada e
gasoleo leve. O restante do petroleo bruto inclui os 6leos lubrificantes de alto ponto

de ebulicédo, gasoleo e residuo (a fragcdo nao volatil do petréleo bruto). O residuo
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também pode produzir 6leos e ceras lubrificantes, mas é frequentemente processado
para producao de asfalto.

No inicio do século XX, os processos de refino visavam desenvolver a extracao
de querosene para lampadas. Assim, ndo existiam usos para outros produtos e
subprodutos sendo considerados inutilizaveis e geralmente eram descartados. No
entanto, a invencao do motor de combustéo interna iniciou uma demanda de gasolina
para uso em quantidades crescentes como combustivel para automoéveis e
caminhdes. Esta demanda nos produtos de baixo ponto de ebulicdo aumentou,
particularmente quando o mercado de combustivel de aviacdo se desenvolveu.
Posteriormente, os métodos de refino foram e sdo constantemente adaptados e
melhorados para atender aos requisitos de qualidade e as necessidades dos motores
de automoveis e aeronaves (SPEIGHT, 2017).

Como citado por Petrobras (2003), para converter o petroleo bruto em produtos
desejados de uma maneira economicamente viavel e ambientalmente aceitavel, os
processos de refinaria geralmente séo divididos em trés categorias. O processo de
separacdo nao envolve rea¢cdes quimicas e promove a separacao fisica dos produtos
sem alteracdo da constituicdo quimica dos componentes, e sao realizados
principalmente por meio de destilacdo e por extracdo a solvente. O processo de
transformacao visa a transformacéo de produtos de pouco valor ou pouca utilidade
em produtos rentdveis e de grande demanda, os principais processos de
transformacdo sdo o craqueamento, alquilacdo, isomerizacdo, entre outros. Os
processos de acabamento promovem a remocao de impurezas, principalmente o
enxofre, conferindo as caracteristicas necessérias do produto acabado.

Dessa forma, uma refinaria moderna possui combinacdo de processos de
destilacao e transformacao. Dessa forma, o petréleo bruto € primeiramente segregado
em fracdes por meio das destilacdes e, posteriormente, algumas dessas fragdes tém
a necessidade de sofrer processos de transformagédo, produzindo maiores
quantidades de produtos mais leves e nobres. Os processos mais comuns de
cragueamento sdo o térmico, catalitico e hidrocragueamento catalitico (SPEIGHT,
2017).

O processo de craqueamento catalitico é vastamente utilizado em todo o
mundo, visto a elevada demanda mundial de gasolina e gas liquefeito de petréleo. A
vantagem deste processo € a producdo de gasolina de alta octanagem a partir de
qualquer tipo de petroleo (PETROBRAS, 2003).
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4.1.2. CRAQUEAMENTO CATALITICO

Até 1913, toda a gasolina era produzida por destilagcéo direta do petréleo. Logo,
a quantidade e qualidade desse combustivel dependiam exclusivamente da qualidade
do petroleo. Dessa forma, havia também grande variacdo no rendimento e qualidade
das gasolinas, devido ao fato de haver grande variedade de tipos de petroleos. O
desenvolvimento e crescimento da industria automobilistica nos Estados Unidos, no
inicio do século XX, potencializaram a demanda de gasolina. Dessa forma, os
processos de craqueamento surgiram e evoluiram a partir da necessidade de
producdo em quantidade e qualidade suficiente para atender a essa demanda
(PETROBRAS, 2003).

O craqueamento térmico foi o primeiro processo de craqueamento
desenvolvido e foi empregado em 1915 pela Standard Oil Company, melhorando o
rendimento da producdo de gasolina de 20% para 60%. Mas ainda assim, esse
método possui algumas desvantagens que foram motivagéo para permitir a evolucao
do processo de cragueamento, tais como altas pressdes de operagdo, baixas
conversdes, producdo de grande quantidade de coque e naftas de baixa qualidade
(PETROBRAS, 2003).

Tais condicdes foram essenciais para o desenvolvimento de processos
cataliticos de craqueamento, quais também sofreram sucessivas evolugdes tais como
o emprego de leitos fixos, méveis e fluidizados, suplantando o craqueamento térmico
a partir de 1943. Embora o emprego do craqueamento catalitico em leito fixo tenha
representado uma importante evolucéo tecnoldgica para o refino, sua utilizacao era
acompanhada de adversidades, tais como a formacao de coque nos tubos devido a
alta temperatura fornecida a carga, rapida perda de atividade e demora na
regeneracao do catalisador, exigindo alto custo de operacéo devido ao maior nimero
de reatores, entre outros fatores. Dessa forma, esta tecnologia tornou-se obsoleta por
volta de 1942, dando lugar ao craqueamento catalitico em leito movel, permitindo o
processamento totalmente continuo, reduzindo grande parte dos problemas
encontrados em leito fixo. Essa tecnologia evoluiu para o craqueamento catalitico em
leito fluidizado, e hoje este é um processo imprescindivel as modernas refinarias
(SPEIGTH, 2014; PETROBRAS, 2003).

O craqueamento consiste basicamente na quebra de moléculas pesadas,

presentes nos gasoleos e residuos, por acdo de catalisadores zeoliticos a altas
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temperaturas. A quebra das ligacdes C-C produz moléculas leves, principalmente
compostos na faixa de 3 a 12 atomos de carbono, gerando gas liquefeito de petrdleo
e gasolina, formando ainda em menor escala gases leves, gasoleos leve e pesado e
coque. A Figura 1 contém a representacdo esquematica do processo de

cragueamento catalitico em leito fluidizado.
Agua Vapor

Ar —> [EUEELNY Caldgga S8 —> Gases de combust3o
Gas
combustivel

Recuperagdo
de Gases

Pré- Riser/Vaso Fracionadora
Carga S —_ S
ga—> aquecimento Principal —> GLP

\1' 1\ \b Nafta de

Agua Vapor Cragueamento

Figura 1 — Diagrama de uma unidade de craqueamento tipica (PETROBRAS, 2003).

O processo de craqueamento catalitico € realizado sob calor (490 — 590 °C),
pressao (pouco acima da pressado atmosférica) e catalisador solido acido (zedlitas),
para efetuar a quebra de moléculas de hidrocarbonetos em moléculas menores e mais
leves. Assim, o processo envolve o contato da fracdo de gaséleo, entrando no
conversor pela base do riser, com o catalisador ativo proveniente do regenerador. A
mistura (carga + catalisador) segue pelo riser, onde efetivamente ocorrem as reagdes
de craqueamento, até o vaso separador, onde os produtos do cragueamento Sao
separados do catalisador. Os produtos do craqueamento sao, entdo, enviados a
fracionadora para obter o 6leo leve de reciclo, gerando também um tipo de residuo
denominado de borra. Pelo topo da torre sdo recuperados os gases compostos da
nafta de craqueamento e hidrocarbonetos leves, produzindo o gas combustivel, gas
liquefeito de petréleo e a nafta de craqueamento (PETROBRAS, 2003; SPEIGHT,
2014).
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4.1.3. CATALISADORES PARA CRAQUEAMENTO CATALITICO FLUIDO

A utilizacdo de catalisadores é fundamental no processo de cragueamento
catalitico, pois é ele que promove reacdes mais efetivas de ruptura e rearranjos das
moléculas de hidrocarbonetos em condi¢cbes mais brandas de temperatura e pressao,
possibilitando o aumento consideravel dos rendimentos e qualidade da gasolina e do
gas liquefeito de petréleo (PETROBRAS, 2003).

Os catalisadores do cragueamento catalitico fluido apresentam-se na forma de
po fino, com tamanho médio de particulas na ordem de 75 um, no qual os principais
componentes que os compdem sao zeolita, matriz ativa, aglutinante e material de
enchimento (PETROBRAS, 2003; SADEGHBEIGI, 2012).

A argila é utilizada como material de enchimento para diluir a atividade do
catalisador, na qual a caulinita € a comumente utilizada. O aglutinante serve como
uma cola para manter a zedlita, a matriz ativa e o material de enchimento juntos.
Portanto, a argila e o aglutinante fornecem integridade fisica e resisténcia mecéanica
(SADEGHBEIGI, 2012).

O termo matriz ativa se refere a um componente do catalisador, podendo ser
alumina amorfa ou cristalina, que também possui atividade catalitica, mas bem
reduzida em relacdo as zedlitas. Essa matriz auxilia no desempenho do catalisador,
devido a sua estrutura porosa adequada para quebrar grandes moléculas de
hidrocarbonetos. Os poros das zedlitas sdo pequenos e dificultam ou ndo permitem a
passagem dessas moléculas; portanto, o resultado da interacdo zedlita/matriz atinge
uma capacidade catalitica com interagdo sinérgica, na qual a atividade alcancada por
seus efeitos combinados € maior do que a soma de seus efeitos individuais
(SADEGHBEIGI, 2012).

A introducdo das zeolitas se deu no inicio de 1960 e demonstrou um
significativo avanco tecnologico no processo de catélise. Comparando com o0s antigos
catalisadores a base de silica-alumina amorfa, as zeolitas sdo mais ativas e seletivas,
promovendo maior rendimento dos produtos e consequentemente aumentando a
relacéo lucro/investimento (SADEGHBEIGI, 2012).

A principal fase dos catalisadores, as zeolitas, esta em constante
desenvolvimento com intuito de adequar-se ao craqueamento de cargas pesadas,
favorecendo a minimizacdo da formacédo de coque, melhorando a resisténcia aos

contaminantes e aumentando a conversao e a octanagem da gasolina (PETROBRAS,
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2003). Sua estrutura cristalina permite a distribuicio homogénea dos poros e as
zellitas podem facilmente discriminar moléculas com diferencas dimensionais
inferiores a 1A, dando origem ao nome da peneira molecular (AUERBACH, 2017).

Quimicamente, a zedlita é definida como aluminossilicatos cristalinos, formados
por tetraedros de formula TO4 (Figura 2), em que T = Si, Al, onde a unido destes
tetaedros € feita por atomos de oxigénio, envolvendo cavidades (microporos)
ocupadas por ions e moléculas de agua, que tém consideravel liberdade de
movimento, permitindo permuta iénica (AUERBACH, 2017).

Figura 2 - Unidades estruturais basicas das zedlitas. (a) Tetraedro com um atomo de
silicio (circulo hachurado) no centro e atomos de oxigénio nos vértices. (b)Tetraedro
com atomo de Al substituindo o Si e ligado a um cation monovalente para
compensar a diferenca de carga entre o Si e o Al. (c) Atomo divalente para
balancear as cargas entre o Al e o Si numa cadeia multipla de tetraedro (CLIFTON,
1987).

Para elucidar a principal propriedade das zedlitas, presuma uma estrutura
completamente silicea, na qual a combinacdo de unidades TO4 (T = Si) desta forma
conduz a formacdo de silica (SiO2), que € um sélido ndo carregado. Apos a
incorporacao de Al na estrutura de silica, a carga +3 do Al a torna negativamente
carregada e requer a presenca de cations extraestruturais (podendo ser cations
inorganicos e organicos para satisfazer este requisito) dentro da estrutura para manter
a neutralidade geral da estrutura (AUERBACH, 2017).
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Sadeghbeigi (2000) informa que sdo conhecidas por volta de 40 zedlitas
naturais e mais de 150 ja foram sintetizadas, sendo que pouquissimas possuem
aplicacdo comercial. O mesmo autor ainda relata que as mais utilizadas no processo
de craqueamento catalitico do petrdleo séo as X, Y e ZSM-5. Sendo que, as X e Y
possuem a mesma estrutura cristalina, representada na Figura 3, sendo diferenciadas
apenas na relacao Si/Al, na qual a Y possui maior contetdo de Si, projetando maior

estabilidade térmica para a zedlita Y.

Figura 3 — Estrutura cristalina da zedlita Y com destaque para a supercavidade
(LLOYD, 2011).

As zedlitas X e Y (sintéticas) foram desenvolvidas pela Union Carbide e se
assemelham a faujasita (zedlita natural), ambas possuem o mesmo sistema
tridimensional bem definido de cavidades, apesar de ter uma relacdo Si/Al diferente.
Os canais sao adequados o suficiente para permitir o facil acesso da maioria das
moléculas de gasoleos de vacuo, como isoparafinas, naftenos e aromaticos. Ambas
zeolitas, apresentam baixo custo de producéo e foram utilizados como catalisadores
nas antigas unidades de craqueamento catalitico. No entanto, apenas a zedlita Y é

usada nas unidades modernas devido a sua maior estabilidade (LLOYD, 2013).

4.1.3.1. DESATIVACAO DOS CATALISADORES

Logo que o catalisador virgem, ou seja, ainda ndo usado, € colocado em uso
na unidade em operacao, sua atividade comeca a decair em funcao de trés fatores.
Séo eles, sinterizacdo, coqueamento e contaminagao por metais. O fendbmeno da

sinterizacdo ocorre devido a elevagdo da temperatura no processo de craqueamento
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e regeneracao, sendo um fendbmeno de natureza fisica de ocorréncia espontanea,
porém indesejado, caracterizada pela perda de area superficial ativa do catalisador,
devido ao crescimento de cristais e deformagdes estruturais. O coque penetra nos
poros do catalisador, reduzindo a area superficial por meio da obstrugéo e, portanto,
restringindo sua atividade. Além disso, alguns compostos métalicos presentes na
carga do gasOleo, como chumbo, arsénio, mercurio, cobre, vanadio e niquel,
contaminam os catalisadores reduzindo sua seletividade (BELTRAMINI et al., 1991,
ANABTAWI et al., 1991). O coque € passivel de eliminacdo na etapa de regeneracéo
da atividade catalitica dos catalisadores. Essa remocdo € realizada por queima
controlada, a qual ndo pode ser usada indefinidamente, uma vez que, a despeito da
recuperacdo da atividade catalitica, o catalisador sofre degradacfes estruturais
sucessivas, impondo limite para a reutilizacéo dos catalisadores (PETROBRAS, 2003,
SADEGHBEIGI, 2000).

De acordo com Luz (1994) a producéo brasileira de catalisadores na década
de 90 destinava-se & PETROBRAS, tendo apenas uma fabrica, a Fabrica Carioca de
Catalisadores-FCC, com producao estimada de 25 mil t/ano. Acchar, Rulf e Segadaes
(2009) relatam que apenas em uma refinaria da Petrobras sdo gerados em média por
volta de 50 ton/més de catalisador gasto. Ja Mariano (2001) informa que 120 ton/més

sao geradas de catalisador gasto na respectiva refinaria objeto de seu estudo.

4.2.CLASSIFICACAO DE RESIDUOS SOLIDOS

O potencial rigor dos mecanismos que regem as legislacbes ambientais
vigentes no pais, quanto aos processos de gerenciamento dos residuos solidos,
culmina na permanente busca por alternativas de destinacdo ambientalmente correta
visando principalmente a reduc¢é@o dos custos relacionados a disposicdo em aterros
sanitarios controlados como também a busca pelo desenvolvimento sustentavel.

Existe no Brasil a lei 12.305/2010 que regulamenta toda a gestdo ambiental
integrada de residuos solidos, que dispde sobre o complexo gerenciamento dos
residuos que vao desde a etapa de coleta, logistica, tratamento e destinagdo ou
disposicdo ambientalmente adequada, instituindo a politica nacional de residuos
sélidos. Um dos objetivos do que se trata nessa lei € o incentivo ao desenvolvimento
de sistemas de gestdo ambiental e empresarial voltados ao reaproveitamento dos

residuos soélidos.
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ANBR 10.004 (ABNT, 2004) estabelece critérios de classificacdo para residuos
os residuos solidos visando seus riscos a saude publica e ao meio ambiente. Segundo
a NBR 10.004 (ABNT, 2004), residuos solidos sdo aqueles constituidos no estado
sélido ou semi-sélido, provenientes de atividade de origem industrial, doméstica,
hospitalar, comercial, agricola, de servico e de varricdo. Esta mesma norma dispde
uma classificacdo quanto periculosidade dos residuos visando praticas de
gerenciamento e gestdo em respeito a minimizacdo da geracdo, condi¢cdes de
manuseio e acondicionamento, toda cadeia logistica, como coleta e transporte, além
das técnicas de tratamento em favor a disposicdo ambientalmente segura deste
residuo. Ha duas classificacdes principais, residuos perigosos — classe 1 e residuos
ndo perigosos — classe 2, sendo este ultimo subdividido em residuos n&o perigosos
inertes — classe 2B e residuos nao perigosos ndo inertes — classe 2A.

Por meio dos critérios de classificacdo segundo NBR 10004 (ABNT, 2004) é
possivel classificar o catalisador gasto quanto a sua periculosidade pelo seu
enquadramento na listagem do anexo B da referida norma mediante identificacdo do
processo produtivo sendo proveniente das operacdes de refino do petréleo. Portanto,
deve ser classificado como residuo perigoso devido a presenca de benzeno e arsénio,
conferindo as caracteristicas de inflamabilidade e toxicidade.

Dessa forma, praticas ambientalmente seguras que dispdem de solucbes
técnicas para o destino alternativo a outros processos produtivos, de residuos solidos
industriais, torna-se importante aliado ao desenvolvimento sustentavel assim como a
minimizacdo de custos das empresas geradoras, gerando beneficios para toda
comunidade envolvida. Por esse motivo, € justificavel a constante busca por parte das

instituicdes de pesquisa a solu¢cdes com este objetivo.

4.3.DESTINACAO DOS CATALISADORES GASTOS

Como visto, a desativacéo ou exaurimento do catalisador € inevitavel, tornando-
se, portanto, um residuo da industria de catalise. De acordo com a agéncia norte-
americana de prote¢do ao meio ambiente (EPA, 1998), este rejeito deve ser tratado
como residuo perigoso, devido a contaminacdo por metais pesados e compostos
cancerigenos presentes no coque depositado. Ademais, estao sujeitos a liberacao de
gases toxicos e a combustao espontanea, além de serem corrosivos (AFONSO et al.,

2003). A disposicao deste rejeito em aterro sanitario devidamente controlado, além de
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ser custosa, € a alternativa menos nobre na ordem de prioridade na gestdo e
gerenciamento de residuos sélidos, de acordo com a lei 12.305/2010 Art.9°.

Portanto, alternativas mais nobres para a reutilizacdo ou recuperagdo do
catalisador exaurido foram alvos de pesquisas por diversos pesquisadores. Goméz
(2007) avaliou sua utilizacdo como material pozolanico para a producédo de concreto
armado visando reduzir os impactos causados no concreto por ambientes corrosivos,
gerando resultados satisfatorios. Igualmente, Faria (2012) identificou atividade
posolanica no catalisador gasto ap6s moagem, apresentando como alternativa, a
substituicdo do cimento pelo catalisador gasto para fabricagdo de concreto
autodensavel de alto desempenho. Nan Su et al. (2010) relataram que a substituicdo
em 15% do catalisador gasto pelo cimento melhoraram as propriedades do concreto,
principalmente na resisténcia mecanica, propiciando aumento de 15% em relacéo ao
concreto sem substituicdo do residuo. Chen et al. (2003) identificaram atividade
pozolanica no catalisador gasto e obtiveram resultados satisfatorios quando
incorporaram o residuo para fabricacdo de argamassa.

Para a sintetizacdo de geopolimero, o catalisador gasto é utilizado como
precursor, no qual em mistura com solucdo alcalina de silicato de sodio obteve
resultados satisfatorios com corpos de prova atingindo 67 MPa de resisténcia a
compressdo (TROCHEZA, 2015). Bouzon et al. (2014) sintetizou geopolimero
utilizando dois diferentes residuos, o catalisador gasto em mistura com cinza de casca
de arroz, e obtendo corpos de prova com resisténcia a compressao entre 31-41 MPa.

Prado et al. (2011) afirmaram a potencialidade da utilizacdo de catalisador
gasto como substituto parcial ao caulim para formulagéo de fritas ceramicas. Enquanto
Garcia, Cruz e Braganca (2009) identificaram que a incorporacdo de 15% de
catalisador gasto em massas para fabricacdo de refratarios silicoaluminosos
reproduziram propriedades semelhantes as de um material semelhante comercial.

Outros autores realizaram pesquisas a fim de tentar aumentar a vida util do
catalisador gasto. A recuperacdo de metais contaminantes torna-se grande aliado
para este fim, visto que além da semi-regeneracdo das propriedades cataliticas,
também é capaz de recuperar estes metais. A recuperagdo do vanadio foi estudada
por Creplive (2008) e Baptista (2005), e a recuperagdo do niquel foi estudado por
Baptistia (2005), apesar do potencial de recuperacdo destes metais pela técnica de
remediacao eletrocinética esta ndo € uma solucéo definitiva, visto que a partir de certo

nivel de degradacédo, o catalisador gasto ndo sera mais passivel de recuperacao.
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Outro estudo interessante foi aplicado por Valt et al. (2010), eles utilizaram a técnica
de remediacéo eletrocinética para a remocéo dos metais pesados do catalisador gasto
e obtiveram resultados satisfatérios, e utilizaram este mesmo catalisador regenerado
para adsorcdo de chumbo em solugBes aquosas. No entanto, nenhuma analise
econdmica foi realizada nestes estudos para verificar a viabilidade desta técnica para

reutilizacéo do catalisador no refino do petroleo.

4.4, REAPROVEITAMENTO DE RESIDUOS SOLIDOS NA INDUSTRIA
CERAMICA

Diversos séo os residuos industriais com potencial de serem absorvidos pela
indUstria cerédmica. Varios autores reportaram sobre o estado da arte do uso de
diversos residuos na fabricacdo de produtos de ceramica vermelha, tais como, lama
vermelha do processo bayer (BABISK, 2014), coque de petroleo (XAVIER et al.,
2014), vidros de lampadas fluorescentes (MORAIS et al., 2016), p6 de granito
(VIEIRA; SILVA; CARVALHO, 2016), residuos da industria de papel (VIEIERA et al.,
2016), lama de alto forno (RITER et al., 2014), cinza de bagaco de cana (FARIA,;
HOLANDA, 2016), entre diversos outros. Esse potencial se baseia em basicamente
duas caracteristicas deste ramo industrial, as caracteristicas da matéria-prima e o alto
volume de producdo (NAGA; EL-MAGHRABY, 2003).

A matéria-prima basica para a fabricacdo de ceramica vermelha é argila e
devido a natureza da sua formacgéo possui natural variabilidade quimica-mineraldgica.
E esta variacio que possibilita outras matérias-primas, de diferentes composicées, a
serem incorporados na massa ceramica, tal como sua maior aceitacdo da
variabilidade de seu desempenho técnico. Além do mais, melhorias técnicas no
processamento ou na qualidade do produto, e até mesmo economia energética podem
ser geradas quando ha incorporacdo de determinados residuos. Outo beneficio
notorio € a possibilidade da inertizagdo na matriz ceramica de metais toxicos contidos
nestes residuos (CAMARGO; PORTELA; YOSHIMURA, 2005; YOSHIMURA,;
CAMARGO; PORTELA, 2005). Dondi; Marsigli e Fabri (1997) ainda destacam a
funcdo do desenvolvimento ambientalmente correto ao propiciar a economia de argila

a qual é um recurso natural ndo renovavel.
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4.5.A INDUSTRIA DE CERAMICA VERMELHA

O segmento industrial da ceramica vermelha, denominada também como
cerdmica estrutural, integra o setor dos minerais ndo metalicos da industria da
transformacdo mineral, qual faz parte da Secretaria de Geologia, Mineracdo e
Transformacéo Mineral — SGM do Ministério de Minas e Energia — MEE, partilhando
do conjunto da cadeia produtiva da construcéao civil. Os seguintes produtos compdem
esse segmento, tijolos, telhas, blocos, elementos vazados, lajes, lajotas, tubos,
pavimentos intertravados de ceramica, entre outros.

A Associacado Nacional da Industria Ceramica — ANICER (2015) informa que a
industria de ceramica vermelha é responsavel pelo faturamento anual de R$ 18
bilhdes, contemplando 6903 fabricas e gerando 293 mil empregos diretos e 900 mil
indiretos. Neste segmento prevalecem os pequenos empreendimentos familiares
(quais em sua maioria ndo estdo incorporadas as estatisticas), fabricas de pequeno e
médio porte, com mecanizacdo e gestao deficitarias, e fabricas de médio e grande
porte compostas por tecnologias modernas (MME, 2017).

Conforme dados do DRM-RJ (DRM, 2012), coexistem no estado do Rio de
Janeiro duzentas e vinte e duas industrias produtoras de ceramica vermelha, com
producdo estimada de 148 mil milheiros por més, consumindo o total de 4.320.300
toneladas de argilas mensais. Ademais, somente no municipio de Campos dos
Goytacazes — RJ estdo inseridas cento e treze destas industrias, totalizando mais de
50% da quantidade de empresas instaladas no estado do Rio de Janeiro. Portanto,
verifica-se que o volume de residuo de catalisador gasto gerado no Brasil é irrisério
perto do volume de producdo de ceramica vermelha. Confirmando, portanto, o real

potencial da destinacdo deste residuo para a industria ceramista.

4.5.1. CLASSIFICACAO DE RESIDUOS PARA A INDUSTRIA DE CERAMICA
VERMELHA

Dondi, Marsigli e Fabbri (1997) elaboraram uma classificagdo de modo a
organizar diferentes tipos de residuos sdlidos industriais quanto a sua principal
influéncia quando incorporados a massa argilosa para fabricacdo de ceramica
vermelha. Dessa forma, foi feito o estado da arte envolvendo diversas publicacfes a

respeito da utilizagdo de residuos como matéria-prima para a industria ceramica.
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Portanto, resolveram classificar estes residuos em quatro categorias, sendo elas,
residuos combustiveis, cinzas volantes, residuos fundentes e residuos modificadores
de plasticidade.

Os residuos combustiveis envolvem rejeitos provindos de diversos processos
produtivos possuindo como caracteristica comum o elevado poder calorifico, por
conter matéria organica e substancias carbonaceas. As cinzas volantes foram
incluidas em uma categoria em particular, apesar de possuirem moderado poder
calorifico, assim como tem a capacidade de modificar a plasticidade da massa, devido
ao seu grande volume gerado, tornando-se um enorme impasse ambiental mundial.
Os residuos fundentes tém a capacidade de tornar mais eficiente a sinterizacao dos
corpos ceramicos por meio da queima, contribuindo para a melhoria das propriedades
e/ou para o consumo de energia, ttm como principal caracteristica a maior quantidade
de metais alcalinos e alcalinos-terrosos em sua composi¢cdo quimica. Incluem na
categoria de residuos modificadores de plasticidade aqueles que devido a sua
composicdo quimica-mineraldgica ndo possuem acédo fundente ou combustivel, mas
atuam de forma a modificar a propriedades plastica da massa argilosa,
frequentemente a adicdo destes residuos contribuem para a reducdo da resisténcia
mecanica e da retracdo linear de queima.

Mais recentemente, Vieira e Monteiro (2009) apresentaram uma nova
classificacdo para os residuos soélidos industriais visando sua aplicacdo como matéria-
prima na industria de ceramica vermelha. Nesta classificacdo, baseada no trabalho de
Dondi, Marsigli e Fabbri (1997), os autores propdem apenas trés categorias, sendo
elas os residuos combustiveis, residuos fundentes e os residuos modificadores de
propriedades. Dessa forma, ficaram excluidas da antiga classificacdo as cinzas
volantes, devendo agora serem classificadas como residuos combustiveis, e a
categoria dos residuos modificadores de plasticidade passou a ser denominada de
residuos modificadores de propriedades, visto que ndo apenas a plasticidade, e sim,
demais propriedades, poderiam ser alteradas pelos residuos que néo se encaixavam
nas outras categorias da classificacao.

De acordo com os autores desta nova classificagdo, é notério o fato de que
todos os residuos podem ser encaixados na terceira categoria. Entretanto, devido as
caracteristicas peculiares destes dois outros tipos de residuos, é conveniente dividi-
los em outras categorias, mesmo sabendo que eles podem também afetar as

propriedades dos produtos.
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4.5.2. REAPROVEITAMENTO DO CATALISADOR GASTO NA INDUSTRIA
DE CERAMICA VERMELHA

Sendo assim, uma solugéo técnica e econdmica para este cenario é a utilizacao
do catalisador gasto como matéria-prima para a industria ceramica. Como reportado
por Vieira e Monteiro (2009), ao avaliar o trabalho de Acchar, Rulff e Segadéaes (2009),
classificaram o catalisador gasto como residuos que afetam as propriedades, uma vez
que nao fornecem energia térmica e/ou contém fundentes. Acchar, Rulff e Segadaes
(2009) estudaram o efeito da incorporacéo de 20% do catalisador gasto em massa
ceramica para fabricacdo de tijolos por extrusdo com temperaturas de queima
variando entre 700 °C - 1150 °C.

Em relacéo ao trabalho supracitado, para efeito de comparacao, nao foram
realizados ensaios nos tijolos sem adicéo de residuo, apenas em tijolos contendo 20%
do catalisador gasto. Portanto, de acordo com os resultados deste trabalho, ndo ha
como fazer inferéncia sobre beneficio/prejuizo em relacdo as propriedades
tecnologicas dos produtos fabricados contendo o residuo. No entanto, pode ser
observado, por meio da Figura 4, que a absorcédo de agua situou-se abaixo do valor
maximo exigido para telhas, regulamentado pela NBR 15310 (ABNT, 2009), em todas
as temperaturas de queima. Enquanto a resisténcia mecanica, Figura 5, atingiu o
minimo recomendado para blocos vazados (5,5 MPa) em todas as temperaturas de
gueima e somente atingiu o minimo recomendado para telhas (6,37 MPa) a partir de
1100 °C, segundo recomendacdes de Santos (1989).

Contudo, apesar dos resultados favoraveis em relacédo as propriedades fisicas
e tecnologicas para fabricacdo de blocos vazados, a literatura carece de maiores
informacgdes principalmente quanto a analise ambiental a fim de averiguar se os
produtos realmente possam ser empregados sem causar danos ao meio ambiente.
Além disso, no ponto de vista préatico, o autor verifica a necessidade de avaliar o
conteudo de sais solluveis nos produtos queimados para garantir a estabilidade

guimica e mecanica da sua aplicacao.
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Figura 5 — Resisténcia a flexdo dos produtos fabricados com 20% de catalisador

gasto.

De forma semelhante, Chen (2012) investigou a possibilidade da utilizacdo de
catalisador gasto como matéria-prima para fabricagdo de tijolos, por meio de testes
laboratoriais, por prensagem, e industriais, por extrusdo, com temperatura de queima
de 1055 °C. Ao analisar as propriedades avaliadas, de acordo com a Tabela 3, nota-
se gque o incremento de residuo prejudicou a resisténcia mecéanica e porosidade
aparente, tanto para os tijolos moldados por prensagem quanto por extruséo,
enquanto a absor¢cdo de agua teve um comportamento inesperado, sendo que o
aumento do teor de catalisador na massa ceramica prejudicou a absorcdo de agua
nos tijolos moldados por prensagem e obteve uma pequena melhora nos tijolos
moldados por extrusdo. Em relagdo aos métodos de conformacdo, pode ser
observada uma melhora substancial em todas as propriedades para a conformacao
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por extrusao, os autores esclarecem que esse fendbmeno era esperado, pois 0 método
por extrusdo produz tijolos verdes mais densos do que € possivel pelo método de

prensagem.

Tabela 3 — Propriedades dos tijolos moldados por prensagem e extrusao contendo e

nao residuo

Formulacdes
Argila: 14,3% Argila: 14,3%

Argila: 14,3% Xisto: 72,4% Xisto: 57,1%
Xisto: 85,7% Catalisador: Catalisador:
14,3% 28,6%

) Prensag Extrus Prensag Extrus Prensag Extrus
Propriedades

em ao em ao em ao
Absorcao de agua (%) 51 2,6 8,2 1,1 13,1 1,5
Resisténcia a compressao 30,22 125,23
49,28 138,48 37,70 134,18
(MPa)
Porosidade aparente (%) 16,3 10,7 24,5 11,2 29,8 12,0
Densidade aparente 1.8 2,2
2,1 2,3 1,9 2,3
(g/cm?)

Chen (2012) ainda avaliou o possivel impacto ambiental, pelo ensaio de
lixiviagdo, do uso dos tijolos contendo catalisador gasto, e constatou que as
concentracfes dos elementos regulados pela U.S. EPA (United States Environmental
Protection Agency) nos extratos das amostras estavam bem abaixo do limite
regulatorio. Indicando, neste caso em particular, que os tijolos podem ser
considerados produtos de construcdo ambientalmente seguros. No entanto, a torna-
se inviavel a extrapolagdo das conclusdes deste estudo para a realidade brasileira, na

qual as temperaturas de queima para tijolos situam-se em torno de 650 °C.
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4.5.2.1. CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES DO CATALISADOR
GASTO

Os catalisadores possuem elevada area superficial especifica, mas néao
somente pelo tamanho reduzido e sim pela porosidade formada em sua estrutura
cristalina, disponibilizando alta area de contato, situando-se entre 150 - 180 m?/g
(PETROBRAS, 2003; SADEGHBEIGI, 2012). Além disso, possuem densidade real
dos gréos (2,74 g/cm?®) (FARIA, 2012) semelhantes as argilas da regido de Campos
dos Goytacazes — RJ (2,67 — 2,79 g/cm?®) (AMARAL, 2016).

O tamanho de particula do catalisador gasto varia entre 37 — 100 pm, com
didmetro médio de 68,52 um (SU et al., 2000). Faria (2012) ao avaliar a distribuicdo
granulométrica do catalisador gasto sob diferentes condigcbes de moagem, Figura 6,
identificou que o valor de Dso € de 104,39 um para o catalisador gasto in natura (ou

seja, sem sofrer moagem).

(=]
(=]
1

Acumulado passante (%)

| —&— EaatN
—&—— EcatMl
——— Ecathd
----- CPV-ARIPlus
—-—-—- Silicaativa

0.1 1 10 100 1000
Diametro (uum)

Figura 6 — Distribuicdo granulométrica do catalisador gasto in natura e ap0s 0s

processos de moagem (FARIA, 2012).

Vieira (2001) ao caracterizar as argilas campistas identificou que elas possuem
alto teor de argilominerais, ou seja, particulas com diametro esférico equivalente < 2
um, classificando, portanto, essas argilas como altamente plasticas. Dessa forma,
previu que esta caracteristica viesse a tornar-se uma deficiéncia dessas argilas,
acarretando na necessidade de utilizar grande quantidade de agua na conformacéo e
como consequéncia demasiada retracdo de secagem gerando tensfes que oS

produtos ndo suportam. Portanto, verifica-se o potencial beneficio da utilizacdo do
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catalisador gasto em massas para ceramica vermelha ao avaliar este quesito, na qual
sua incorporacao ira reduzir proporcionalmente a quantidade de argilominerais.

A andlise quimica, Tabela 4, revela que os catalisadores gastos sao
constituidos principalmente por SiOz e Al20, indicando a presenca de aluminossilicato.
Esses dois componentes, geralmente, representam mais de 90% do conteudo total.
Ha pouca presenca de ferro, principal componente responsavel pela coloracéo
avermelhada na fabricacdo de ceradmica vermelha, e também de fundentes alcalinos
terrosos, qual auxiliam na formacao de fase liquida durante a sinterizagdo. Além disso,
0 catalisador gasto possui outros metais em pequena propor¢cdo, como niquel,
vanadio, lantanio e fosforo, resultantes do processo de catalise.

Apesar da compatibilidade quimica entre o residuo e as argilas de campos,
Tabela 5, ao constatar o alto teor de alumina (Al203), como segundo principal
constituinte quimico dos catalisadores gastos, variando entre 32,10% até 45,32%,
pode-se prever um possivel comportamento deletério deste residuo como matéria-
prima para industria de ceramica vermelha. A alumina atua como material inerte na
faixa de temperatura de queima destes produtos, ndo contribuindo para a
consolidacdo das particulas na tentativa de sinterizagdo, prejudicando ou nao

auxiliando, portanto, as propriedades pés-queima.

Tabela 4. Composi¢do quimica de diversos catalisadores gastos

_ Componentes (%)
Catalisador gasto

SiO2  AlOs Fe:03 CaO MgO SOs Na:0O K20 PF*

Su et al. (2000) 51,69 41,12 108 1,73 0,41 0,48 0,42 0,06 3,31
Faria (2012) 4884 4532 0,65 0,12 - 0,03 - 0,14 1,62
Acchar, Rulf e

52,08 42,82 0,52 0,07 - - 0,59 0,09 -
Segadéaes (2009)
Chen, Tseng e
50,1 385 1,37 - 0,71 - - - 1,2
Hsu (2004)
Prado et al.
50,15 44,93 0,64 0,05 - - - - -
(2011)

Garcia, Cruz e

51,056 32,10 2,36 2,66 - - - 0,11 0,48
Brabanca (2009)

*Perda ao fogo
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Tabela 5 - Composicao quimica das argilas de Campos dos Goytacazes

Composicéao
Argilas

SiO2  AlOs Fe203 TiO2 CaO MgO K20 Na0O PF
Cinza® 46,73 32,42 04,00 01,50 00,19 00,66 01,19 00,41 12,79
Preta® 45,18 31,32 03,82 01,18 00,30 00,45 00,62 00,37 16,63
Amarela-

) 4407 29,97 09,15 01,36 00,22 01,04 01,44 00,47 12,03
acinzentada®

MVIEIRA (2001).

Diversos autores (ACCHAR; RULF; SEGADAES, 2009; FARIA, 2012; CHEN;
TSENG; HSU, 2004; CHEN, 2012, SU et al., 2000; Prado et al., 2011; Garcia et al.,
2009) caracterizaram mineralogicamente o catalisador gasto e obtiveram resultados
semelhantes. Os difratogramas de raios-X apresentados na Figura 7 e na Figura 8
revelam as fases cristalinas identificadas no catalisador de equilibrio. Sendo elas a
faujasita ((Naz,Ca,Mg)ss(Al7Si17048).32(H20)), o quartzo (SiO2) e a caulinita
(Al2Si205(0OH)4) e a mulita (3(Al203).2(Si02)) (FARIA, 2012). Ademais, Acchar, Rulf e
Segadaes (2009) identificaram outras fases, a ilmenita (FeTiOs) e anortita
(CaAlzSi20s). Devido a composicdo mineraldgica das argilas, baseadas, sobretudo em
aluminossilicatos (SANTOS, 1989), é notéria sua compatibilidade mineraldgica com a

do catalisador gasto, visando a producéo de ceramica vermelha.

Faujasita
+  Quartzo

] *Caulinita
300 ] +Mulita

Intensidade

10 20 30 40 50 60 70

Angulo de Bragg (26)

Figura 7 — Difratograma de raios X do catalisador gasto (FARIA, 2012).
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Figura 8 — Difratogramas de raios X da argila e do residuo (ACCHAR, RULF,
SEGADAES, 2008).

Em relacdo a morfologia e ao tamanho dos gréos, Faria (2012) e Creplive
(2008) identificaram que o catalisador gasto apresenta-se como graos em formatos
esféricos com diametro variando entre 0,1 pum a mais de 100 um como mostrado na
micrografia apresentada na Figura 9. Esse aspecto morfolégico € de grande interesse
para a industria ceramica, ja que quanto mais afastada do formato esférico for a
particula, menor é a densidade de empacotamento que a contenha. Isso se deve a
friccao interparticular que surge pelo contato das superficies das mesmas (OLIVEIRA,
2000).

#1338 1881m

(a) (b)
Figura 9 — Microfotografias eletrénicas de varredura do catalisador gasto. (a) (FARIA,
2012), (b) (CREPLIVE, 2008).



Ao avaliar o comportamento térmico de catalisadores gastos, Faria (2012),
Chen (2012), Acchar, Rulff e Segadédes (2009) e Garcia, Cruz e Braganca (2009)
identificaram uma perda de massa total que varia de 1,8% a 3,7%, atribuindo estes
valores basicamente a dessor¢cdo da agua, ocorrendo até 100 °C, e a uma pequena
volatilizacéo de alguns constituintes, entre 600 °C e 800 °C. Um pico exotérmico pode
ser ainda identificado préximo a 1100 °C associado provavelmente a formacéo de
mulita (GARCIA; CRUZ; BRAGANCA, 2009). Podem-se observar dois exemplos de
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analises térmicos para catalisadores gastos nas Figuras 10 e 11.

Figura 10 — Analise termodiferencial e termogravimétrica do catalisador gasto

100.0

96.0

Figura 11 — Analise termogravimétrica do catalisador gasto (CHEN, 2012).
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O sucesso da aplicacao industrial para o reaproveitamento de um residuo na
induUstria ceramica depende, dentre outros fatores, como os quais apresentados, por
exemplo, a composicdo quimica-mineralogica e a distribuicdo de tamanho de
particulas compativeis, da homogeneidade dessas caracteristicas. Ou seja, caso um
residuo possua alta variabilidade de suas caracteristicas no momento de sua geracao,
havera objecOes para sua utilizacdo em outros processos produtivos, como
consequéncia da inconstancia das propriedades no produto a ser fabricado.

Nesse sentido, como visto, 0 catalisador gasto possui caracteristicas bem
semelhantes em todos os trabalhos investigados, traduzindo-se em um fator benéfico

decorrente do real potencial de seu aproveitamento na industria ceramica.

4.52.2. CATALISADOR GASTO COMO MATERIA-PRIMA PARA
FABRICACAO DE ADOQUIM

Como visto, o catalisador gasto possui caracteristicas fisicas e quimica-
mineraldgica apropriadas para sua utilizacdo como matéria-prima para a industria de
ceramica vermelha. No entanto, como reportado por Chen (2012) o residuo atuou
prejudicialmente nas propriedades tecnolégicas dos tijolos produzidos tanto
laboratorialmente, por prensagem, quanto industrialmente, por extrusdo. Uma solugao
visando contornar este problema, ou seja, o efeito deletério do residuo, seria sua
incorporacdo em massa argilosa para fabricacdo de adoquim ceramico.

O adoquim ceramico, também conhecido como pavimento intertravado de
ceramica, € um produto relativamente novo no mercado, concorrente direto do PPC
(pecas pré-moldadas de concreto), contudo, ndo possuem demanda consolidada, mas
com potencial para isso. A norma espanhola UNE-EN 1344 (AENOR, 2015) define
adoquim ceramico como:

“‘Elemento que satisfaz as especificacbes em termos de forma e
dimensdes, utilizando em pavimentos e, de preferéncia, feitos de
argila e outros materiais de argila, com ou sem aditivos,
modelando, secando e cozendo a temperatura suficiente para
dar um produto ceramico duravel.”

Pavimento, de acordo com a NBR 15953 (ABNT, 2011), € definido como uma
estrutura construida apos terraplanagem visando a resistir e distribuir ao subleito os

esforcos verticais oriundos dos veiculos; melhorar as condi¢des de rolamento quanto
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a comodidade e seguranca; resistir aos esforcos horizontais que atuam nesta
estrutura, tornando mais duravel a superficie de rolamento. O pavimento intertravado,
definido pela mesma norma regulamentadora supracitada, € a estrutura composta por
uma camada de base, seguida por camada de revestimento constituida de pecas de
concreto sobrepostas em uma camada de assentamento e cujas juntas entre as pecas
sdo preenchidas por material de rejuntamento e o intertravamento do sistema é
proporcionado por contencéo.

Dessa forma, € visto que a norma brasileira que regulamenta os pavimentos
intertravados ainda ndo reconhece o adoquim ceramico como sendo um destes,
apenas as pecas de concreto. Isto se deve por se tratar de um novo produto no
mercado, apesar disso, possui potencial mercado consumidor, devido as suas
caracteristicas e propriedades.

A Associacdo Brasileira de Cimento Portland — ABCP (2014) informa que os
pavimentos intertravados possuem vantagens competitivas em relacdo aos demais
tipos de pavimentos como sua simples e rapida execucdo, permite a imediata
utilizacdo do pavimento logo apdés assentamento das pecas, facil reparacdo e
substituicdo das pecas, além de serem pavimentos permeaveis auxiliando na
drenagem das aguas pluviais. Ademais, como justificado por Nabeshima, Orsolin e
Santos (2011), os pavimentos intertravados s&o ideais para pavimentos de vias
coletoras e locais.

O intertravamento funciona de forma a promover a resisténcia as pecas quanto
ao seu deslocamento individual, seja de forma horizontal, vertical, rotacéo e giracao
como definido pela NBR 15953 (ABNT, 2011). Alguns exemplos de formatos
geomeétricos que podem ser produzidos para o pavimento intertravado estao
exemplificados na Figura 12, de acordo com a NBR 9781 (ABNT, 2013). De forma
ilustrativa, a Figura 13 demonstra alguns modelos possiveis de assentamentos de

pavimentos intertravados.
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Figura 12 — Exemplos de geometrias passiveis de serem fabricadas para
pavimentos intertravados, de acordo com a NBR 9781 (ABNT, 2013).
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Figura 13 — Possiveis modelos de assentamento para pavimentos intertravados
(CRUZ, 2003).

Ainda ndo ha norma brasileira que regulamente as propriedades do adoquim

ceramico visando sua aplicacdo, devido a pequena producgéo, conforme ressaltado
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por Santos (2013). No entanto, como relatado por Pinheiro (2012), nos Estados
Unidos da América, Colbmbia e Espanha, os adoquins ceramicos possuem mercado
consumidor consolidado e sdo utilizados como aspecto rustico e inovador,
pavimentando desde jardins até rodovias de alto tréfego veicular e, portanto, regem
normas regulamentadoras determinando especificacdes técnicas para classificacao
destes produtos. Carvalho (2016) destaca ainda a valorizacdo que este produto tem
em Portugal, onde desde 2002 a industria ceramica Vale da Gandara (GANDARA,
2012) realiza concursos com intuito de premiar arquitetos que realizam obras
utilizando seus produtos, incluindo o adoquim.

A norma espanhola UNE-EN 1344 (AENOR, 2015) classifica os produtos
segundo os critérios de carga de ruptura a flexdo, resisténcia ao ciclo de gelo e
desgelo, resisténcia a abrasao, resisténcia ao deslizamento, resisténcia ao ataque
acido, comportamento frente ao fogo, emissao de amianto, emissao de formaldeido e
condutividade térmica. Sendo, portanto, uma norma completa e rigida, facilitando a
propagacdo e o marketing de produtos como de reconhecidas qualidades técnicas.
No entanto, alguns de seus requisitos ndo se aplicam a realidade brasileira, devido ao
fato de o Brasil ser um pais de clima tropical, e geadas sdo casos raros e pontuais.

As normas colombianas NTC 3829 (ICONTEC, 2004) e NTC 5289 (ICONTEC,
2004), como demonstrado na Tabela 6, regulamentam os pavimentos relativos ao
transito de pessoas e trafego veicular leve e de trafego veicular pesado,
respectivamente. Os adoquins para transito de pessoas e trafego veicular leve
classificam-se em trés tipos, de acordo com o grau de abrasao, sendo tipo | para alta
abrasdo, tipo Il para abrasdo moderada e tipo Il para abrasdo baixa. Ja& os adoquins
para transito veicular pesado classificam-se de acordo com o tipo de assentamento.
Ha dois métodos de assentamento de pavimentos intertravados, eles podem ser
rigidos, quando séo colocados sobre uma base de argamassa e, flexiveis, quando sao
colocados sobre uma camada de areia compactada. No entanto, ambas normas
colombianas baseiam-se na norma americana ASTM 902 (ASTM, 2015),
prevalecendo dessa forma o principio da parcimonia, apenas a norma americana sera

utilizada como comparativo para este trabalho.
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Tabela 6 — Especificacdes técnicas para a producao de adoquim ceramico de acordo
com as normas NTC 5282 (ICONTEC, 2004) e NTC 3829 (ICONTEC, 2004)

Especificacdo técnica (média de 5 amostras)

Resisténcia a

Absorcéo de agua indice de
Classe Subclasse compressao o
(%) abrasividade
(MPa)
Trafego
R 6 55

veicular 0,11

pesado F 6 69
Tréansito de I 8 55,2 0,11
pessoas e Il 14 38 0,25

trafego

veicular 1] sem limite 20,7 0,50

leve

A norma americana ASTM C 902 (ASTM, 2015) reconhece duas classificacoes,
ou categorias para o pavimento intertravado de ceramica, sendo pavimentos para
trafego leve e de pedestres e pavimentos para transporte pesado de veiculos. Para
cada uma dessas categorias existem subcategorias que determinam o uso adequado
para o tipo de produto fabricado (prensado ou extrudado), de acordo com a
durabilidade e aparéncia.

Analisando a Tabela 7, referente a durabilidade dos adoquins ceramicos
visando pavimentos para trafego leve e de pedestres, verifica-se que as aplicacdes
sdo destinadas ao grau de intemperismo a qual o produto sera aplicado, enquanto o
indice de abrasividade possui trés subclasses, sendo a classe | referente aos
pavimentos expostos a intensa abrasdo, como vias de trafego ou lugares publicos, a
classe Il refere-se a aos pavimentos expostos ao alto trafego de pedestres, como lojas,
restaurantes e calcadas, e a classe lll refere-se aos pavimentos expostos ao baixo
trafego de pedestres, como pisos residenciais.

Por sua vez, a Tabela 8 refere-se a durabilidade dos adoquins ceramicos
visando pavimentos para alto trafego de veiculos. Verifica-se que eles s&o
classificados somente quanto ao seu tipo de assentamento, ou seja, flexiveis ou

rigidos.
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Ha ainda a classificacdo quanto a aparéncia, sendo classificados quanto a
tolerancia dimensional, tipos e quantidade de lascamento e a tolerancia ao
desalinhamento. Dessa forma, sdo categorizados em trés tipos de aplicagdes, quais
sdo: muito criteriosos, padrdo e estética (ou pouco criterioso). No entanto, essa
classificagcdo somente se aplica quando ha producéo industrial, ndo sendo, portanto,

possivel de ser determinada via estudo laboratorial.

Tabela 7 - Durabilidade visando pavimentos para trafego leve e de pedestres de
acordo com ASTM C 902 (ASTM, 2015)

_ Médio Sem
Intemperismo ) _
Intemperismo Intemperismo
Severo (SX)
(MX) (NX)
I Il I I I ]
Média de 5 Prensado 27,6
Resisténcia a 20,7 20,7
amostras Extrudado 55,2
compressao
. o Prensado 24,1
minima (MPa) Individual 17,2 17,2
Extrudado 48,3
Média de 5 Prensado 16
14 SL
Absorcdo de amostras Extrudado 8
agua (%) o Prensado 18
Individual 17 SL
Extrudado 11
indice de Prensado

abrasividade

maximo

Extrudado

0,11 0,25 0,50 0,11 0,25 0,50 0,11 0,25 0,50
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Tabela 8 - Durabilidade visando pavimentos para trafego pesado de veiculos ASTM
C 1272 (ASTM, 2014)

Flexivel Rigido

Resisténcia a compressao Média de 5 amostras 69,0 55,2
minima (MPa) Individual 60,7 48,3
Carga de ruptura minima Média de 5 amostras 83,0 NA
(KN/mm) Individual 58,0
. ) Média de 5 amostras 6,0 6,0
Absorcgéo de agua (%) o
Individual 7,0 7,0
indice de abrasividade
0,11

maximo

4.5.3. PROCESSAMENTO E MATERIAS-PRIMAS PARA FABRICACAO DE
ADOQUIM

As matérias-primas e o processamento para fabricacdo de adoquim sé&o
agueles mesmos aplicados para a fabricagdo de qualquer produto de ceramica
vermelha, alterando, conforme necessidade, a composicdo da massa ceramica e
parametros do processamento, como teor de agua adicionado e temperatura de
queima.

Entende-se por massa ceramica uma mistura de matérias-primas utilizada para
fabricacdo de produtos ceramicos. Essa mistura deve ter propor¢des adequadas das
matérias-primas de forma a tornar-se coerente com todas as etapas do processo
produtivo almejando atingir as propriedades necessarias para produto final, como
resisténcia mecanica, absor¢cdo de agua, resisténcia ao ciclo de gelo/degelo e
tolerancia dimensional.

A plasticidade € uma das principais propriedades a considera-se na formulacéo
de uma massa ceramica para fabricagéo de ceramica vermelha. Santos (1989) define
plasticidade, no conceito de processamento ceramico, como a propriedade de o
material umido ficar deformado (sem romper) pela aplicacdo de uma tenséo, sendo
que a deformac&o permanece quando a tenséo aplicada é retirada. E devido a essa
propriedade em particular que a indastria de ceramica vermelha possui alta

produtividade por viabilizar a conformacé&o por extrusao.
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A matéria-prima capaz de conferir plasticidade a massa ceramica é a argila. Em
sua definicdo, Santos (1989) considera que ela é constituida essencialmente por
argilominerais, sendo estes o0s responsaveis pela plasticidade. Vieira (2001) ressalta
que esta propriedade pode ser alcangada utilizando somente uma Unica argila, no
entanto, esta € uma rara condicao, e, portanto, ndo € encontrada em grande parte das
argilas.

Dessa forma, a maioria das industrias ceramicas utiliza de uma mistura de
matérias-primas como recurso para compor uma massa ceramica visando a
plasticidade adequada. Materiais ndo plasticos sdo utilizados quando necessita de
reducdo na plasticidade da massa, atuando como redutores da quantidade de agua
interparticulas ou intercamadas disponiveis no produto conformado. Dentre eles cita-
se a areia, o feldspato, o chamote, entre outros (NORTON, 1973).

Conforme mencionado por Carvalho (2016), a massa ceramica industrial
utilizada para fabricacdo de adoquim, na Arte Ceramica Sardinha (industria de
ceramica vermelha localizada em Campos dos Goytacazes — RJ), é composta por
70% de argila cinza, também conhecida como barro forte, ou seja, possui elevada
plasticidade, e 30% de areia, matéria-prima utilizada para adequacéao da plasticidade.

No entanto, € necessario ressaltar que a adicdo de areia na massa ceramica,
apesar de melhorar a plasticidade e poder reduzir a absorcéo de agua (por meio do
aumento na densidade a seco), é responsavel por prejudicar consideravelmente a
resisténcia mecanica dos produtos queimados, assim como verificado por Amaral
(2016) em seu trabalho. A areia é composta essencialmente por quartzo, e quando
atingida a temperatura de 573 °C, esse mineral sofre uma transformacgéo alotropica
reversivel acompanhada de uma variagédo volumétrica (RIELLA; ZAUBERAS, 2001).
Assim, tensdes sao geradas na peca, podendo gerar tensfes que os produtos nao
podem suportar, surgindo as trincas, podendo comprometer a resisténcia mecanica.
Além disso, o quartzo também pode influenciar negativamente na absor¢édo de 4gua,
pois como néo participa efetivamente da sinterizacdo, ele ndo atua na formagéo de
fase liquida, e como consequéncia, prejudica o fechamento dos poros (SANTOS,
1989, BRUHNS; FISCHER, 2001).

Como visto, o catalisador gasto é classificado, segundo Monteiro e Vieira
(2011), como residuo capaz de afetar as propriedades do produto, e devido as
caracteristicas apresentadas deste residuo, é de supor que ele atue reduzindo a

propriedade plastica da massa cerdmica. Essa suposicdo baseia-se em sua
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composicdo mineraldgica, visto que ndo possui quantidades significativas de
argilominerais, e pela sua distribuicdo de tamanho de particulas, possuindo particulas
com diametro esférico equivalente frequentemente entre 30 — 100 um (FARIA, 2012).

Diante deste fato, € verificado também que este residuo possui quantidade de
quartzo relativamente baixa, sendo, portanto, um excelente candidato a substituicdo

parcial ou até mesmo total da areia, a fim de adequar a plasticidade da massa
ceramica para producéo de adoquim.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. MATERIAIS

Foram utilizadas como matérias-primas, a massa argilosa padrdo, composta
por 70% de argila cinza e 30% de areia, para fabricacdo de adoquim ceramico,
proveniente da indastria Arte Cerdmica Sardinha, localizada em Campos dos
Goytacazes — RJ, e o catalisador gasto, ja alocado no Laboratério de Materiais
Avancados (LAMAYV) da Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro
(UENF).

5.2. METODOS

5.2.1. BENEFICIAMENTO DAS MATERIAS-PRIMAS

ApoOs a coleta, as matérias-primas foram secas em estufa de laboratério a 110
°C até peso constante. Posteriormente, foram desagregadas utilizando-se o triturador
de mandibula para reducéo dos torrées, e em seguida, sofreram a desagregacao dos
granulos maiores por meio de almofariz e pistilo de porcelana até passagem completa
em peneira de 20 mesh para fabricacao dos corpos de prova, e realizacdo dos ensaios
de plasticidade e dilatometria. Para os ensaios de fluorescéncia de raios X, difracdo
de raios X e analises térmicas, a desagregacao e trituracdo ocorrerou até a passagem

completa em peneira de 200 mesh.

5.2.2. CARACTERIZACAO MINERALOGICA

5.2.2.1. DIFRACAO DE RAIOS X

A composi¢ado mineralégica qualitativa das matérias-primas foi obtida por meio
de difracdo de raios X (DRX) em amostras com 60g na forma de p6 (200 mesh)
utilizando o difratbmetro Shimadzu, modelo XRD7000, operando com radiacédo Cu-ka
e 20 variando de 3 a 61° para a argila cinza, de 3 a 75° para o catalisador gasto, e de
3 a70° para a areia, com passo de 0,02° e tempo de 5s por passo. A identificacdo das
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amostras analisadas foi realizada por comparacéo com arquivos do padrao ICDD-PDF

(International Centre for Diffraction Data — Powder Diffraction File).

5.2.2.2. ANALISE TERMICA

5.2.2.2.1. TERMOGRAVIMETRICA

A analise termogravimétrica (ATG) foi realizada no LAMAV/UENF com 60g da
amostra na forma de p6 (200 mesh), conduzida em um equipamento TA Instruments,
modelo SDT 2960, operando sob fluxo de oxigénio e taxa de aquecimento de 10

°C/min.

5.2.2.2.2. DILATOMETRIA

O ensaio dilatométrico, capaz de aferir a varicdo do comprimento do corpo de
prova sob aquecimento, foi realizado no equipamento Netzsch DIL 402 PC localizado
no LAMAV/UENF, com taxa de aquecimento de 2 °C/min e temperatura variando entre
30 e 1050 °C. A amostra contendo 20g na forma de p6 (20 mesh) foi conformada no

formato cilindrico em prensa hidraulica sob for¢ca de 1ton.

5.2.3. CARACTERIZACAO QUIMICA

5.2.3.1. FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A andlise quimica elementar foi realizada no Laboratério de Desenvolvimento
e Caracterizacdo de Materiais - LDCM do Centro de Tecnologia em Materiais da
unidade de Criciima — SC da Instituicdo SENAIsc. O equipamento utilizado é da
marca Unicam e modelo Solar 969.

5.2.4. CARACTERIZACAO FiSICA

5.2.4.1. DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE PARTICULAS

A analise granulométrica das matérias-primas foi executada por peneiramento

e sedimentacao de acordo com a norma NBR 7181/84, no Laboratorio de Engenharia



43
MATERIAIS E METODOS

Civil (LECIV) da UENF. Inicialmente, as amostras passaram por operacoes
preliminares de peneiramento grosseiro (10 mesh) e peneiramento fino (até 200
mesh).

O procedimento consistiu na classificacdo do tamanho das particulas que
ficardo retidas na peneira de 10 mesh, por meio de um conjunto de peneiras. As
particulas com diametro menor que 2 mm, que passaram pela peneira de 10 mesh
foram classificadas por meio de um método de combinacao por peneiramento usando
peneiras de 20, 40, 60, 100 e 200 mesh (peneiramento fino) e sedimentacao. A técnica
de sedimentacéo foi realizada com a disperséo de 70 g da amostra em 125 ml de agua
com a adicdo de 5,71 g de hexametafosfato de sédio e 1 g de carbonato de sédio. A
solucéo foi agitada durante 15 min e colocada nos tubos de teste. O didmetro esférico
equivalente das particulas foi entdo calculado por meio da lei de Stokes.

5.3.PROCESSAMENTO DOS CORPOS DE PROVA

5.3.1. FORMULACAO DAS MASSAS CERAMICAS

A fim de investigar o efeito do catalisador gasto como matéria-prima para
producdo de pavimento intertravado de base argilosa, primeiramente, foi identificado
a massa padrao ja empregada na indUstria ceramica. Logo, verificou-se que a massa
€ composta por 70% de argila cinza e 30% de areia. A partir dai, as massas ceramicas
foram formuladas contendo proporcées de 0%, 15% e 30% de residuo em substituicéo

a areia, tal como representado na Tabela 9 com suas respectivas siglas.

Tabela 9 — Formulacdes utilizadas para o preparo dos corpos de prova

. Argila cinza (% em Catalisador gasto (% Areia (% em peso
Formulacdes

peso seco) €em peso seco) seco)
0CG 70 0 30
15CG 70 15 15
30CG 70 30 0

5.3.2. ELABORACAO DOS CORPOS DE PROVA
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Apos o beneficiamento das matérias-primas, foram preparadas as formulagdes,
de acordo com a Tabela 9. Depois de pesadas as proporcdes, elas foram misturadas
em moinho de bolas, sem as bolas, por aproximadamente 30 minutos, e
acondicionadas em um saco plastico para homogeneizacdo da umidade.

As massas argilosas foram entdo umedecidas com quantidade adequada de
agua, calculadas sobre a massa seca, para adequar-se ao processo de conformacéo
por extrusao.

Foram conformados 13 corpos de prova de cada formulagcdo para cada
temperatura de queima, por extrusdo com vacuo, nas dimensfes 118 mm x 30 mm x
20 mm, em extrusora laboratorial da marca Verdés, do LAMAV - UENF. Apdés, 0s
corpos de prova foram secos em estufa a +110 °C até obten¢&o de peso constante.

A queima foi realizada em forno laboratorial, com temperaturas de 650 °C, 750
°C, 850 °C e 950 °C. A taxa de aquecimento empregada foi de 2 °C/min, com 120 min

de permanéncia na temperatura de patamar.

5.3.3. DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES DAS FORMULACOES E
DOS CORPOS DE PROVA

5.3.3.1. PLASTICIDADE

A plasticidade das massas foi determinada de acordo com as normas NBR
6459/84 e NBR 7180/84 para calculos dos limites de Atterberg. Em que o indice de

plasticidade é dado pela Equacéo 1.

IP=LL—LP (1)
Em que:
IP: indice de plasticidade;
LP: Limite de plasticidade, expresso em %;

LL: Limite de liquidez, expresso em %.

5.3.3.2. DENSIDADE APARENTE A SECO

A determinacao da densidade aparente foi realizada por meio de medicfes do

comprimento dos corpos de prova com auxilio do paquimetro digital marca mitutoyo
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(resolucédo +/- 0,01 mm) e suas massas foram aferidas por meio da balanca digital
Shimadzu modelo S3000 (precisdo de 0,01 g). A densidade aparente é calculada

utilizando a Equacéo 2:

m
Dap = 7 (2)

Dap = densidade aparente da peca seca ou queimada (g/cm3);
m = massa (g);

V = volume (cms) dos corpos de prova
5.3.3.3. ABSORCAO DE AGUA

Este ensaio foi executado de acordo com a norma ASTM C373-72 e NBR
9781:2013. Os corpos de prova foram secos em estufa £110 °C até peso constante,
e entdo tiveram suas massas aferidas. Em seguida, foram colocados em recipiente
contendo agua fervente por 2 h. Logo apés, retirou-se a agua superficial e pesou-se

novamente. O calculo da absor¢éo de agua foi realizado de acordo com a equacéo 3.

AA (%) = My — Ms * 100 (3)
m

S
Em que:

AA = Absorcédo de agua, expressa em % de agua absorvida;
m,, = massa Umida, expressa em g;

mg = massa seca, expressa em g.
5.3.3.4. RETRAGAO LINEAR DE QUEIMA

Apos a queima dos corpos de prova, suas dimensdes foram verificadas com
auxilio de paquimetro digital mitutoyo (resolucdo +/- 0,01mm). A retracado linear de
queima foi entéo calculada por meio da Equagéo 4.

Lo

RL (%) = ( ) + 100 (4)

0

Em que:
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RL = Retracao linear, expressa em % de dimensao retraida;
L, = Comprimento do corpo de prova seco, expresso em mm;

L = Comprimento do corpo de prova queimado, expresso em mm.

5.3.3.5. RESISTENCIA A COMPRESSAO

A partir dos corpos de prova prismaticos, com dimensdes aproximadas de
118,0 x 30,0 x 20,0mm e queimados em forno laboratorial, foram seccionados sete
corpos de prova, de cada formulacdo para cada temperatura de queima, com
dimensdes aproximadas de 50,0 x 30,0 x 20,0 mm, empregando-se um disco de corte
diamantado. Apés a realizacdo das medidas com um paquimetro digital marca
MITUTOYO (resolucdo + 0,01mm), os corpos de prova ja cortados receberam em suas
extremidades (ao longo do seu comprimento), duas placas metdlicas retificadas,
coladas com adesivo epOxi de marca comercial BRASCOLA. Antes que o adesivo
sofresse cura completa, as duas placas foram submetidas ao alinhamento e
paralelismo de suas superficies, empregando-se um aparelho que consiste em uma
haste fixada sobre uma base de suporte que possui uma guia de deslize para puncao
de caida.

O ensaio foi realizado no LAMAV/UENF, utilizando-se a maquina universal para
ensaios INSTRON 5582, empregando-se dois pratos de protecdo paralelos, com
velocidade de compressdo movendo-se a 0,1 mm/min. Para o céalculo do TRc

empregou-se a Equagio 5.

TR,

| o

()

Em que:
TRc = Tensao de ruptura & compressao, expressa em MPa;
P = Carga aplicada, expressa em N;

A = Area da sec&o transversal do corpo de prova em mm2.

5.3.3.6. TENSAO DE RUPTURA A FLEXAO
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O ensaio de flexao foi realizado por meio do carregamento de trés pontos na
magquina de ensaios universal Instron 5582, capacidade 100 kN, com a carga aplicada
pelo cutelo superior na velocidade de 0,5 mm/min até a ruptura do corpo de prova. A

tensdo de ruptura a flexé@o foi calculada por meio da Equagéo 6.

3xL*xP

:2*b*d2 ()

TRy

Em que:

TR = Tenséao de ruptura a flexdo, expressa em MPa,;
P = Carga aplicada, expressa em N;

L = Distancia entre apoios, expresso em mm;

b = Largura do corpo de prova, expresso em mm;

d = Altura do corpo de prova, expresso em mm.

5.3.3.7. INDICE DE ABRASIVIDADE

De acordo com as normas internacionais ASTM C902 (2014) e NTC (2004), o

requisito de indice a abraséo foi analisado utilizando-se a Equacéo 7, denominado

indice de abraséo (IA).
0,69 AA

TR (7)

IA

Em que:
IA = indice de abras&o, adimensional;
AA = Absorcédo de agua, expressa em %;

TR, = Tensao de ruptura a compresséao, expressa em Mpa.

5.3.4. AVALIACAO MICROESTRUTURAL

Apés a queima, as pegas foram cortadas com disco diamantado a fim de
realizar a microscopia eletronica de varredura. Portanto, foram selecionados ao acaso
exemplares das formula¢cbes avaliadas, de cada uma das temperaturas de queima.
As pecas passaram pelo processo de metalizagdao, com uma fina camada de platina.

O equipamento utilizado é da marca shimadzu, modelo SSX-550.
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5.4. ANALISE AMBIENTAL

5.4.1. LIXIVIACAO E SOLUBILIZACAO

Os ensaios de lixiviacdo e solubilizacdo foram realizados conforme os as
normas 10005 (ABNT, 2004) e NBR 10006 (ABNT, 2004, respectivamente, e
classificadas conforme os parametros da NBR 10004 (ABNT, 2004). O ensaio de
lixiviagdo consiste em determinar a capacidade de transferéncia de substancias
organicas e inorganicas presentes no residuo sélido para o meio liquido extrator,
classificando o material analisado como perigoso (classe 1), ou n&o perigoso (classe
II). Por sua vez, o ensaio de solubilizacdo permite diferenciar os residuos por classe,
sendo classe Il A — néo inerte e classe Il B — inerte. Assim, apds a obtencédo dos
extratos foi analisada a concentracdo dos elementos presentes para comparar com

os limites estabelecidos pela legislacdo em vigor.
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6. RESULTADO E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo descritos os resultados das analises experimentais — de
acordo com os métodos estabelecidos no capitulo 5 — assim como a discussao
relacionando os resultados obtidos com resultados de estudos técnico-cientificos

nacionais e internacionais abordados na literatura.

6.1. DIFRACAO DE RAIOS X

Para este estudo, foram utilizadas trés matérias-primas que em proporcdes
adequadas foram dosadas para compor as massas ceramicas (formulagdes), sendo
elas argila cinza e areia — ambas coletadas no patio da Ceramica Arte Sardinha —, e
o catalisador gasto — fornecido pela Fabrica Carioca de Catalisadores. As
composi¢cdes mineraldgicas destes trés materiais estdo representadas nas
FigurasFigura 14 a Figura 16.

Observa-se que a argila cinza, Figura 14, possui picos caracteristicos de
caulinita (Al203.2Si02.2H20), quartzo (SiO2) e muscovita (KAl2(OH)2AISiO10), e outros
minerais acessorios, quais sdo, microclina (KAISisOs), anatasio (TiO2), anortita
(CaAl;Si,Og), gibbsita (AI(OH)s), sepiolita (MgSi203(0OH),6H20) e vermiculita
((Mg,Fe?*,Al)3(Al,Si)4010(0OH)2.4H20).

O argilomineral predominante nas argilas da baixada campista (VIEIRA;
SOARES; MONTEIRO, 2013), a caulinita, possui particulas hexagonais com
didametros variaveis entre 0,05 e 10 um. Devido a sua formacao geoldgica, nesta
regido encontra-se frequentemente em conjunto com outros minerais como o quartzo,
feldspatos, micas e 6xidos de aluminio, ferro e titanio. A caulinita se transforma em
metacaulinita, uma fase amorfa, devido ao tratamento térmico em temperaturas entre
450 a 650 °C, e a metacaulinita da origem a formacdo de mulita em temperaturas
ainda mais elevadas (~1050 °C), estas transformacdes sdo acompanhadas de
mudancas na densificacdo e nas propriedades fisico-mecanicas das pecgas
(GONZALEZ; CARRERAS; RUIZ, 2007).

O quartzo é o principal mineral acessorio encontrado na maioria das argilas
naturais, e atua como material inerte na faixa de temperatura de queima de ceramica

vermelha, participando de rea¢gfes somente acima de 1.000 °C. A muscovita, também
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presente como mineral acessoério, pode atuar como fundente na massa ceramica,

desde que esteja com tamanho de particula reduzido (SANTOS, 1989).

- Anatésio

- Anortita

- Caulinita

- Gibbsita

- Microclgnio
- Muscovita
- Quartzo

- Sepiolita

- Vermiculita

o~
© 0O NO O~ WN -

98 6
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Figura 14 — Difratograma de raios X da argila cinza.

A Figura 15 representa o difratograma de raios X da areia. Nota-se a
predominancia do quartzo nesta matéria-prima e ainda picos de pequena intensidade
relativos a caulinita, muscovita e feldspato potassico. De certa forma, o quartzo pode
contribuir para a fragilizacdo das pecas queimadas, pois sdo particulas que nao
participam efetivamente do processo de sinterizacdo em temperaturas abaixo de
1.000 °C. Além disto, devido ao elevado coeficiente de expansao térmica (a-quartzo
=12,3 x 10-6 °C-1) e a sua transformacgéo alotrépica em 573 °C, que € acompanhada
por variagao volumétrica, é responsavel por causar microtrincas nas pecas queimadas
(BRUHNS; FISCHER, 2001; LIEBERMANN, 2003; STUBNA, 2007). O quartzo que
nao se dissolveu durante a sinterizacdo, encontra-se envolto pela matriz de fases
vitreas e fases cristalinas. Enquanto no aqguecimento as fases vitreas ainda néo
consolidadas permitem o alivio das tensfes, durante o resfriamento, na temperatura
de inversdo do quartzo, a fase vitrea encontra-se formada e fragil. Além disso, com a
continuidade do resfriamento, novas tensdes sédo geradas devido as diferengas nos
coeficientes de expansao térmica (a-matriz = 3,0 x 10-6 °C-1), e quando a matriz néo
€ capaz de suporta-las, rompem-se gerando novas superficies, ou seja, por meio do
surgimento de trincas (LIBERMANN, 2003; ZAUBERAS, 2001). Dessa forma, o

catalisador gasto pode ser uma alternativa a utilizacdo de areia para adequar a
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plasticidade da massa ceramica. A auséncia do quartzo no catalisador gasto evita a

formacéo de microtrincas ocasionadas pela inversao cristalina deste mineral.

- Quartzo
- Caulinita
- Microclinio
- Muscovita

A WN =

Figura 15 — Difratograma de raios X da areia.

O difratograma de raios X do catalisador gasto esta representado na Figura 16.
Nota-se que este material possui picos relativos apenas a uma fase cristalina, a
faujasita, mostrando que o material € monomineralico, e que impurezas minerais, se
presentes, estdo abaixo dos limites de deteccdo. Ela € uma zedlita da familia dos
minerais silicaticos e poSsui férmula guimica igual a
(Naz,Ca,Mg)s.5(Al7Si170a4s).32(H20), podendo variar a quantidade de sddio, calcio e
magnesio em sua composicdo. Esta zedlita € a principal fase presente nos
catalisadores para unidades de cragueamento catalitico fluido. As zedlitas utilizadas
nas unidades de craqueamento catalitico fluido sdo versdes sintéticas da zedlita
natural denominada faujasita. De fato, as zedlitas sintéticas estruturalmente
semelhantes ao mineral natural faujasita, sdo denominadas de zedlitas X e Y, e
diferenciam-se apenas na relagéo silica/alumina, sendo a zedlita Y com maior valor
para a razao silica/alumina e a zedlita X com menores valores para esta razao
(CLIFTON, 1987).
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1 - Faujasita

Figura 16 — Difratograma de raios X do catalisador gasto.

6.2. COMPOSICAO QUIMICA

A caracterizacdo quimica da argila, areia e do catalisador gasto, pela técnica
de fluorescéncia de raios X, esta representada na Tabela 10. Os 6xidos de silicio e
aluminio, na argila cinza, quando associados, estao formando principalmente caulinita
(argilomineral abundante nas argilas desta regido), e em menor proporc¢do, compondo
a estrutura cristalina de alguns hidroxidos, como a gibbsita, e de outros

aluminosilicatos, quais foram identificados pela difracdo de raios X.
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Tabela 10 — Composicédo quimica das matérias-primas

Concentracao de

oxidos

SiO2 (%)
Al203 (%)
Fe203 (%)
TiO2 (%)
K20 (%)
NazO (%)
CaO (%)
MgO (%)
P20s (%)
La20s3 (%)
NiO (%)
V20s (%)

PFL (%)

Matérias-primas

Argila Cinza  Areia Catalisador
Gasto
44,70 86,66 42,50
33,13 7,57 49,70
511 0,87 0,45
1,43 0,36 0,21
1,29 1,93 0.00
0,03 0,72 0.75
0,02 0,50 0,00
0,81 0,00 0,00
0,00 0,00 0.26
0,00 0,00 1,00
0,00 0,00 0,35
0,00 0,00 0.58
13,48 1,39 4,20

Perda ao fogo.

Vieira, Soares e Monteiro (2003) realizaram um extensivo trabalho com objetivo

de caracterizar e comparar massas ceramicas de reconhecida qualidade técnica a fim

de identificar padrées em suas caracteristicas capazes de determinar a qualidade do

produto final. As composi¢des quimicas das massas investigadas estédo dispostas na

Tabela 11. Os principais padrdes identificados foram a baixa perda ao fogo, que esta

associada ao menor teor de argilominerais, e a quantidade apreciavel de O6xidos

alcalinos fundentes (K20 e Naz0).
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Tabela 11 — Composicdo quimica de massas ceramicas de reconhecida qualidade
técnica (Vieira, Soares, Monteiro, 2003)

Oxidos (% em massa)
SiO2 AlOz Fe203 TiO2 K20 Na2O CaO MgO PF!
Santa Catarina 68,35 15,60 596 1,17 1,36 0,23 0,14 0,71 5,83
Piaui 61,39 19,74 6,93 1,11 220 0,23 0,31 0,91 6,91
Portugal 63,94 18,68 6,05 0,76 2,82 0,32 0,09 1,56 5,57

Massas

1Perda ao fogo

Comparativamente as massas ceramicas que possuem reconhecido
desempenho técnico (Tabela 11), a argila cinza (Tabela 10), objeto de investigacao
neste trabalho, contém alta perda ao fogo e baixo teor de 6xidos alcalinos fundentes
(Na20 e K20).

E importante destacar que os Oxidos alcalinos auxiliam na ativagdo dos
mecanismos de sinterizacdo por fase liquida, sendo capazes, a depender da
temperatura de queima, de reduzir a absor¢cdo de agua e aumentar a resisténcia
mecanica dos produtos (ROEDDER, 1959). Por consequéncia, quanto maior o teor
destes oOxidos, melhor serd o desempenho técnico dos produtos, em relacdo as
propriedades mecanicas.

Por sua vez, a perda ao fogo dessas matérias-primas esta relacionada,
sobretudo, a presenca da caulinita. Ao experimentar a elevacdo da temperatura, este
argilomineral sofre desidroxilagdo, que se inicia por volta de 450 °C com consequente
perda de massa, transformando-se em sua fase amorfa, metacaulinita (SANTOS,
1989). Alto teores de argilominerais ndo sao favoraveis ao processamento de
ceramica vermelha, pois acarretam excessiva plasticidade da massa ceramica,
retardando o processo de secagem e podendo originar defeitos nas pecas devido a
elevada retracédo, e, também, sdo responsaveis pelo alto valor de absorcdo de agua
dos produtos devido a eliminagédo da agua de constituigao.

Na pratica, as industrias ceramicas necessitam corrigir a plasticidade da massa
ceramica, pois massas ceramicas muito plasticas sao dificeis de serem conformadas,
apresentando alto indice de produtos defeituosos. Para tanto, recorrem-se a materiais
nado-plasticos para efetuar esta correcgéo.

As matérias-primas nao-plasticas sdo basicamente aquelas que ndo possuem

Oou possuem muito pouco, argilominerais em sua composi¢cdo. Como alternativa, um



55
RESULTADO E DISCUSSAO

dos materiais mais amplamente utilizado para este fim € a areia, devido ao facil acesso
e disponibilidade e ao reduzido custo.

A composi¢cdo quimica da areia indica que este material é composto
basicamente por 6xido de silicio (86,66%), como era esperado devido a sua natureza
mineralégica — composta essencialmente por quartzo. Além disso, possui ainda
relativa quantidade de 6xido de aluminio e potassio, o qual corrobora com sua analise
mineralogica, demonstrando haver presenca de caulinita e feldspato potassico.

O catalisador gasto possui Al20s e SiO2 como Oxidos principais, com
participacdo total de 92%, corroborando com resultados apresentados por outros
pesquisadores, em que o SiOz varia entre 48,84 — 52,08% e o Al203 varia entre 32,1
— 45,32%. Contém pequeno teor de lantanio, utilizado para conferir estabilidade
estrutural a zeolita (MENDONGCA, 2005). A baixa perda ao fogo nesta matéria-prima
estd relacionada a decomposicdo do coque depositado durante o processo de
catélise. Possui também tracos de oxido de sddio, oxido férrico e didxido de titanio,
oriundos do processo de sintetizacdo da faujasita, e contém ainda certo teor de
pentéxido de fésforo e pentoxido de vanadio, derivados, provavelmente, do processo
de catélise do petrdleo.

Bruhns e Fischer (2001) avaliando a formacao de fases durante a queima de
argilas dopadas com vanadio identificaram que a presenca de V20s auxilia na
formacao de mulita e cristobalita em faixas de temperaturas (~750 °C) abaixo de seus
campos de estabilidade esperados. A presenca do vanadio em conjunto com o ferro
reduz a temperatura de cristalizacdo da mulita, havendo maior formacéo desta fase e
menor quantidade de fase amorfa, principalmente a metacaulinita. Alta estabilidade
térmica e as propriedades favoraveis, como baixa expanséo e condutividade térmica,
alta resisténcia a fluéncia e estabilidade a corroséo, juntamente com alta resisténcia
mecanica e a fratura, sdo os beneficios da formacao de mulita em materiais ceramicos
(SCHNEIDER; SCHREUER; HILDMANN, 2008).

6.3. ANALISE TERMICA

O entendimento das caracteristicas de evolucdo térmica das matérias-primas
€, por vezes, Util ao projetar um programa adequado de temperatura para queima
bem-sucedida. As andlises térmicas realizadas neste estudo compreendem a

termogravimétrica e sua derivada, a qual afere constantemente valores de massa de
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uma amostra submetida a elevacédo de temperatura, e a dilatometria e sua derivada,
a qual mede a variacdo do comprimento de uma amostra submetida a elevacao de

temperatura.

6.3.1. TERMOGRAVIMETRICA

Na Figura 17 encontra-se a curva termogravimétrica da argila cinza, sendo
possivel observar uma perda de massa total igual a 12,69%, semelhante aquela
encontrada para perda ao fogo (13,48%) da andlise quimica (Tabela 10). E possivel
notar uma perda de massa inicial de 1,81% com pico de maxima em 43,4 °C e esta
relacionada a Agua adsorvida nas superficies dos graos da argila. Um segundo evento
térmico acontece na faixa de temperatura entre ~200 — 260 °C com 0 pico de maxima
em 229,7 °C. Esta perda de massa de 1,28% pode estar relacionada com um conjunto
de fatores, tais como descritos a seguir. Um dos fatores pode ser a remoc¢ao da agua
higroscopica presente nas cavidades da sepiolita — argilomineral fibroso que possui
cavidades paralelas ao eixo da fibra capazes de acomodar 4gua e demais moléculas
—, gque evapora em temperaturas proximas a 220 °C (BALCI, 1996). Outro fator pode
ser a decomposigcdo térmica da gibbsita (Al(OH)3) transformando-se em alumina
(Al203). Mackenzie, Temuujin e Okada (1999) explicam que o processo de moagem
da gibbsita mecanicamente ativada faz com que mude a forma da curva de
desidratacdo térmica, dividindo-a em dois eventos endotérmicos consecutivos, um a
125 °C e o outro a 268 °C. Assim como Redaoiu et al. (2017a), os autores supracitados
afirmam que a desidroxilacéo da gibbsita natural ocorre na faixa de temperatura entre
250 — 300 °C, no entanto, o processo de moagem é capaz de remover a hidroxila
estrutural da gibbsita que é reabsorvida como agua de hidratagcéo pela recentemente
superficie amorfa ativada, e que esta agua é eliminada em temperaturas proximas a
125 °C. A outra fase endotérmica da gibbsita mecanicamente ativada é responsavel
pela quebra da hidroxila estrutural remanescente, mas que adquiriram tensao
suficiente e/ou defeitos capazes de reduzir sua estabilidade térmica. Isto pode explicar
a perda de massa observada no segundo evento térmico da argila cinza no pico de
méaxima em ~230 °C, em que ha possivel reducdo da temperatura de desidroxilagéo
da gibbsita, j4 que para realizacdo do ensaio termogravimétrico ha a necessidade do
material estar na granulometria abaixo de 0,074 mm (#200) — ou seja, mecanicamente

ativada. Para ratificar esta explicacdo, pode-se recorrer a analise dilatométrica da
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argila cinza, representada na Figura 20. Para esta analise, é necessario que o material
esteja com a granulometria abaixo de 0,85 mm (#20) — ou seja, ndo esta
mecanicamente ativada. E possivel verificar a contragdo da estrutura na faixa de
temperatura entre 285 — 320 °C, em consequéncia, possivelmente, da desidroxilacéo
da gibbsita.

Por fim, um terceiro evento térmico acontece com perda de massa de 9,06%
com o pico da derivada na temperatura de 458,1 °C. Isto pode ser explicado devido
ao processo de decomposicdo térmica da caulinita. A caulinita perde a &agua
combinada dos grupos hidroxila que circundam os atomos de Al, dando origem a fase
amorfa metacaulinita, este processo se inicia em torno de 400 °C e finaliza em 650
°C. Esta perda de massa corresponde a um valor teérico de 13,96% de acordo com a
equacao Alz(Si20s)(OH)4 — Al203.2Si02+2H20 (REDAOUI et al., 2017b, CHENG et
al., 2012). Considerando o valor teérico de perda de massa para a completa

desidroxilacdo da caulinita, pode-se inferir que a argila cinza possui uma quantidade
aproximada de 64,9% em massa de caulinita.
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Figura 17 — Analise termogravimétrica da argila cinza

A Figura 18 representa as andlises termogravimétrica e termodiferencial da
areia utilizada como matéria-prima para fabricacdo de adoquins. E possivel notar uma
pequena perda de massa até cerca de 100 °C devido a agua adsorvida nas superficies
dos grdos. Em seguida, um evento endotérmico em 245,5 °C com respectiva perda

de massa de 0,3% € observado, sendo possivelmente devido a desidroxilacdo da
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gibbsita. Apesar deste mineral néo ter sido identificado na difracédo de raios X, outras
pesquisas envolvendo esta matéria-prima detectaram a sua presenca. Outro evento
endotérmico pode ser visualizado com o pico da derivada termogravimétrica em 450,1
°C e esta relacionado a desidroxilagdo da caulinita, argilomineral detectado pela
difracéo de raios X. Por fim, em 573,5 °C é observado um pico endotérmico em que
nao ha variacdo de massa. Este evento térmico esta relacionado a transformacéao
polimérfica reversivel de quartzo a para quartzo . A inversdo do quartzo induz a
expansdo de suas particulas durante o aquecimento, e o inverso ocorre durante o
resfriamento, ou seja, ha a retracdo volumétrica das particulas resultando na formacéao
de defeitos/trincas na estrutura do material (GUZLENA et al., 2019).
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Figura 18 — Analise termogravimétrica e termodiferencial da areia.

A analise termogravimétrica do catalisador gasto esta representada na Figura
19 em que é possivel observar uma perda de massa total de 3,96%, valor este
compativel ao valor de perda ao fogo (4,2%) obtido na analise quimica (Tabela 10),
considerando os erros envolvidos em ambas analises. A curva termogravimétrca
indica que o catalisador gasto experimenta quatro diferentes eventos com perda de
massa durante o aguecimento até 850 °C.

O primeiro evento, que se estende na faixa de temperatura entre 49,5 e 100

°C, esta associado a volatilizacdo da agua adsorvida na superficie do catalisador. O
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segundo evento € perceptivel apenas ao analisar a mudanca da inclinacdo da reta
apos o primeiro evento, que compreende a faixa entre 100 e 330 °C, apesar de néo
haver um pico bem formado na curva da derivada termogravimétrica. Este evento esta
relacionado a eliminacdo da agua higroscopica presente nas cavidades das zedlitas.
Assim, o somatorio de perda de massa total envolvendo estes dois primeiros eventos
é de 2,9%. Os resultados destes eventos corroboram com os apresentados por Chen
(2012), Zhiyu (2010) e Garcia, Cruz e Braganca (2009), sendo os valores de perda de
massa entre 30 — 330 °C iguais a 2,8%, 2% e 3%, respectivamente.

Zhang et al. (2019) com objetivo de identificar a temperatura de combustéo do
coque contaminado na zedlita, realizou as analises termogravimétrica e
termodiferencial no 6leo cru, e observou que sua decomposicao inicia em 300 °C e
finaliza préxima aos 500 °C, com pico de taxa maxima proximo a 450 °C. Com base
nessas informacdes, ao avaliar o terceiro evento térmico (Figura 19), pode-se inferir
gue a perda de 0,67% de massa com o pico de maxima em 473,9 °C se deve a
combustéo do coque contaminado no catalisador gasto.

Por fim, nota-se em 606,3 °C um pico de maxima que inicia em 570 °C e finaliza
por volta de 680 °C, evento este responsavel por 0,39% de perda de massa. Diversos
autores (LI; SHIE; SLADE, 2001, RAMLI; AMIN, 2014; ZHANG et al., 2019) relatam
que esta perda de massa se deve, provavelmente, a desidroxilagdo dos grupos OH-

presentes na superficie das zedlitas.
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Figura 19 — Analise termogravimétrica do catalisador gasto
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6.3.2. DILATOMETRIA

Via de regra, os eventos fisicos e quimicos que ocorrem nos materiais durante
0 aguecimento podem ser analisados com base nas variacbes dimensionais
(contracdo e expansao) das amostras. Durante o processamento ceramico, na etapa
de queima, essas transformacfes térmicas ocorrem, basicamente, devido a
evaporacao da 4gua adsorvida na superficie dos gréos, desidroxilacdo, oxidacao,
formacdo de novas fases e sinterizagdo. Assim, as curvas foram divididas em
intervalos de temperaturas para melhor entender os comportamentos térmicos que
possivelmente produziram certos comportamentos nas analises dilatométricas.

Na Figura 20 estd representada a andlise dilatométrica da argila cinza. O
primeiro intervalo vai de 30 °C até cerca de 200 °C e é responsavel pela contracao de
0,39% da estrutura. Essa contracao inicial deve-se a evaporacao da agua adsorvida
na superficie dos graos das particulas. Logo apoés, a estrutura experimenta uma leve
expansao, devido ao mecanismo natural de dilatacdo térmica e depois, em uma faixa
estreita de temperatura (285 — 320 °C), € possivel notar uma sutil contracdo. Esta
contracao, possivelmente devido a desidroxilacdo da gibbsita, € melhor perceptivel ao
verificar o pico de maxima na curva da derivada termogravimétrica. Entre 320 °C até
préximo a 500 °C nenhum evento fisico ou quimico ocorre, apenas a dilatacao térmica.
Em seguida, a curva atinge um plato, indicando haver dois fendmenos concorrentes,
a dilatacdo térmica e o inicio da transformacdo da caulinita para metacaulinita.
Conforme aumenta a taxa de desidroxilacdo deste argilomineral, a curva sofre um
declive acentuado com a taxa de méxima na curva da derivada termogravimétrica em
596 °C.

Proximo a 600 °C é possivel observar o inicio da expansdo da estrutura
causada pela transformacdo alotrépica do quartzo. Ressalta-se que esta
transformacao reversivel ocorre em 573 °C, no entanto, devido a resisténcia térmica
promovida por um meio sélido, um certo tempo € necessario para que a temperatura
da estrutura se iguale a temperatura do meio externo, por isso ha essa diferenca entre
a temperatura efetiva de transformacdo do quartzo e a temperatura observada na
curva dilatométrica da argila cinza. A seguir, observa-se, novamente, uma inclinagao
da curva procedente da dilatacao térmica, que € suprimida a partir de ~675 °C dando
inicio a sinterizacdo por fase soélida dos gréos que € iniciada pela formacédo da

metacaulinita.
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Enfim, a partir de 875 °C inicia-se a formacado de fase liquida, principal
mecanismo de sinterizacdo e consolidacdo das ceramicas silicaticas, que envolve a
reacdo eutética entre a silica e alumina da metacaulinita com participacdo dos oxidos
alcalinos (Na2O e K20). Nesta fase ocorre a méxima reducdo da porosidade,
favorecendo o aumento da resisténcia mecanica e a reducdo da absorcdo de agua
(ROEDDER, 1959; SANTOS,1989).
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Figura 20 — Analise dilatométrica da argila.

O comportamento dilatométrico da areia em fungdo do aquecimento esta
disposto na Figura 21. E possivel notar uma infima contracdo da estrutura até cerca
de 100 °C devido a evaporacdo da agua de conformacdo do corpo de prova. Apos
essa contragao inicial, a estrutura dilata-se linearmente até a temperatura préxima de
580 °C. Verifica-se que, apesar de ter sido identificada a presenca, ainda que bem
discreta, da caulinita no difratograma de raios X (Figura 15), ndo é possivel perceber
a contracdo provocada pela sua desidroxilagao pois foi suprimida pela dilatagao
térmica do quartzo.

Posteriormente, nota-se o aumento da taxa de dilatacdo sendo possivel
observar a mudanca na inclinacdo da curva, apresentando um pico na derivada em
600 °C. Este evento é responsavel pela inversao térmica entre quartzo a e 3 e envolve
mudancas nos angulos de ligacdes com ajuste na distancia interatbmica, gerando
distorcbes na estrutura basica sem quebrar as ligacdes quimicas com aumento

repentino do volume, que requerem pequenas quantidades de energia (em
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comparacdo com a conversdao em outras fases como cristobalita e tridimita),
completando-se em poucos segundos (MOORE, 1986).

Entre 700 — 920 °C a estrutura mantém-se estavel, e a partir desta temperatura
observa-se o inicio da declividade da curva apresentando um pico de maxima em 950
°C na curva da derivada. Este evento corresponde a formacéo de fase liquida entre
os 6xidos alcalinos fundentes — presentes em teores maiores que até a propria argila

cinza — e a silica e alumina da recém metacaulinita formada devido a pequena

guantidade de caulinita identificada na areia.
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Figura 21 — Analise dilatométrica da areia.

O catalisador gasto foi analisado por meio da dilatometria e sua curva esta
demonstrada na Figura 22. Devido a sua constituicdo mineraldgica, composto
essencialmente por faujasita Y, o residuo possui estabilidade térmica até cerca de 900
°C, em que h& uma leve inclinagédo linear devido a dilatacdo térmica. Ap0s essa
temperatura, a curva sofre um repentino declive com contracdo linear total
aproximadamente de 1,15%, evento este correspondente ao colapso da estrutura
cristalina zeolitica, como reportado por Ullrich et al. (1989).

E relevante notar que o comportamento dilatométrico do catalisador gasto
possui melhor compatibilidade com a argila cinza em comparacéo a areia. Além do
coeficiente de dilatacéo térmica, calculado com auxilio do Software Netzsch Thermal

Analysis, igual a 4,3 x 10® °C-! ser sensivelmente menor que o do quartzo (12,3 x 10"
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6 °C1) (LIEBERMANN, 2003), o residuo também ndo apresenta o problema da

transformacao alotropica.
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Figura 22 — Andlise dilatométrica do catalisador gasto.

6.4. GRANULOMETRIA

As FigurasFigura 23Figura 24 demonstram a distribuicAo de tamanho de
particulas das matérias-primas e das formulacdes, respectivamente. Nestas figuras,
as diferentes faixas de diametro dos grdos podem ser associadas a classificacdo
argila, silte e areia, conforme preconiza Santos (1989) por meio da International
Society of Soil Science. A fracdo argilomineral corresponde as particulas com
diametro esférico equivalente <2 uym, a fracao silte corresponde a faixa entre 2 — 20
pum e a fracdo areia corresponde as particulas >20 pm.

O termo plasticidade se refere ao comportamento desenvolvido pelo material
quando se deforma permanentemente apds a aplicagdo de uma forca sem se romper,
e mantém esta forma ap0s a remocéao da forga. Isto é fundamental no processamento
da ceramica vermelha, em que a massa necessita apresentar resisténcia suficiente
para permanecer na forma desejada apds a conformacdo das pecas (MURRAY,
2006). A plasticidade da argila permite que estes produtos possam ser conformados
por extrusao, contribuindo para reducao do custo de producgéo. Desta forma, constata-

se a importancia desta propriedade para a ceramica vermelha, principalmente por ser
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um setor caracterizado por produtos de baixo valor agregado, onde o retorno
financeiro é minimizado.

Devido ao reduzido tamanho dos argilominerais, eles apresentam uma elevada
area superficial especifica (SANTOS, 1989), por isso, exercem forca de atracdo com
as particulas de agua, e estas permitem a lubrificacdo e deslizamento entre as
particulas. Ou seja, a argila desenvolvera plasticidade quando houver agua suficiente
para cobrir toda a &rea superficial acessivel dos argilominerais.

Por conseguinte, é possivel notar na Figura 23 que a argila cinza possui
elevado teor de argilominerais, apresentando um percentual de fracdo <2 um de
61,2%. O excessivo teor de argilominerais na massa ceramica acarretara dificuldades
ou até mesmo impossibilitara o seu processamento. Vieira, Monteiro e Duailibi (2005)
citam que isto se deve ao fato de que o aumento na plasticidade da massa induz no
emprego de mais agua para conformacao. Desta maneira, sera necessario fornecer
mais energia na etapa de queima para eliminar a agua de constituicdo dos
argilominerais, e na secagem demandara mais tempo quando bem conduzida, ou
acarretara defeitos, tais como trincas de secagem. Por isso, ha a necessidade de
controlar o teor de particulas finas, médias e grosseiras.

Como pratica comum nas industrias ceramicas, 0os materiais nao plasticos sao
utilizados quando necessita de adequacédo na plasticidade da massa. Eles agem
reduzindo a quantidade de &gua interparticulas ou intercamadas disponiveis no
produto conformado. Dentre eles cita-se o fesldspato, chamote (residuos de ceramica
apoOs processamento térmico), areia, filito e residuos de mineracdo (VAN VLACK,
1973; MOTTA et al., 2002).

Como pode-se notar, ainda na Figura 23, a areia e o catalisador gasto possuem
auséncia de argilominerais. A areia possui distribuicdo granulométrica com 100% das
particulas acima de 20 um, e o catalisador gasto ainda possui pequeno percentual
(2,7%) de fragéao silte (2-20 um), e o restante (97,3%) de fracao areia (> 20 um). Logo,
ambos materiais atuardo como redutores de plasticidade.

Verifica-se ainda que o residuo (Figura 23) possui uma estreita faixa de
distribuicdo granulométrica, com tamanhos de particulas variando basicamente entre
20 e 110 um. Em contrapartida, a areia possui granulometria mais grosseira, com
particulas variando entre 100 um e 1 mm. Reduzido tamanho de particulas conduzem
a maior eficiéncia das reacfes que regem 0s mecanismos de sinterizacdo durante a

etapa de queima (RAHAMAN, 2007). E provavel que estas caracteristicas favoregcam
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a producéo de adoquim, possibilitando uma textura mais fina e reducdo de defeitos
associados, sobretudo, as particulas de quartzo de elevado tamanho.

Ao comparar a distribuicdo granulométrica das formulagbes (Figura 24), nota-
se gue possuem caracteristicas semelhantes, com fracdo argila variando entre 45 e
54,5%; fracao silte entre 14,3 — 15,6%; e fracdo areia entre 30 — 40,5%. Confirma-se,
portanto, que a substituicdo da areia pelo catalisador gasto foi apropriada ao analisar
a granulometria das massas ceramicas.
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Figura 23 — Distribuicdo granulométrica das matérias-primas.
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O diagrama de Winkler, conforme Pracidelli e Melchiades (1997) é a ferramenta
que auxilia na formulagdo da massa ceramica. Este diagrama baseia-se na
distribuicdo granulométrica das particulas, onde parte-se do principio que particulas
que apresentam tamanhos inferiores a 2 pm agem como matérias-primas
plastificantes, por serem constituidas essencialmente por argilominerais, e as demais
particulas agem como matérias-primas desplastificantes. Por isso, ha a necessidade
de controlar o teor de particulas finas, médias e grosseiras.

Por meio do diagrama de Winkler, Figura 25, é verificada a composi¢cao
granulométrica da massa ceramica e os tipos de produtos de acordo com esta
composic¢ao, conforme preconizado por Pracidelli e Melchiades (1997). Dessa forma,
€ possivel perceber que para cada tipo de produto é necessario obter composi¢ao
granulométrica diferente. Os produtos com dificuldade de conformacéao, por exemplo,
exigem elevada plasticidade, pois requerem a massa mais plastica para dar forma as
curvas. Por sua vez, os tijolos macicos exigem que a massa ceramica seja menos
plastica, com maior teor de particulas grosseiras.

Ao analisar a Figura 25, identifica-se que o percentual de particulas com
tamanho <2 um esta elevado para producdo de ceramica vermelha, confirmando,
deste modo, a necessidade da mistura de matérias-primas. No entanto, mesmo com
a adicao de materiais redutores de plasticidade, areia e catalisador gasto, todas as
formulacbes (0CG, 15CG e 30CG) situaram-se em pontos fora das regides
delimitadas no diagrama.

A é&rea delimitada pela regido D é a responsavel para fabricacdo de adoquins.
Assim, nota-se que, além da necessidade de se adicionar maior teor de matérias-
primas nao-plasticas, ha também a necessidade de realizar uma mistura de argilas

com intuito de aumentar o teor de fragédo silte (2-20 um).
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Figura 25 — Distribuicdo de tamanho de particulas das matérias-primas e das
formulacdes plotadas no diagrama de Winkler

6.4.1. PLASTICIDADE

A Figura 26 representa os resultados plotados em gréfico elaborado com os
limites de plasticidade de Atterberg que delimita regifes de extrusao 6tima e aceitavel
(MARSIGLI; DONDI, 1997). O limite de plasticidade (LP) indica a quantidade minima
de agua necessaria para gue se atinja o estado de consisténcia plastico.

O limite de liquidez (LL) esta associado a quantidade de agua em que o material
apresenta consisténcia de lama, excedendo, deste modo, a faixa de consisténcia
plastica. Ja o indice de plasticidade (IP) € a diferenca entre LL e LP, indicando a faixa
de consisténcia plastica. Santos (1989) afirma que o limite de plasticidade é um
parametro de grande interesse tecnoldgico ja que apresenta a quantidade de agua
minima necessaria para que uma argila ou misturas de argilas alcance a consisténcia
necessaria para sua conformacgéo no estado plastico. Esta agua adicionada a massa
ceramica atua de duas maneiras. Primeiramente, a agua adicionada atua no
preenchimento dos poros das particulas, sendo chamada de agua intersticial. Ja a
segunda, localiza-se entre as particulas, facilitando a conformacédo das pecas. Este
tipo de agua € denominado de agua lubrificante, sendo que sua eliminacdo na etapa
de secagem é responsavel pela retracéo da peca.

Destaca-se que, apesar do diagrama de Winkler (Figura 25) indicar que
nenhuma formulacédo estava adequada para fabricacdo de ceramica vermelha, por

meio da Figura 26, ao avaliar o prognostico de extrusao, é possivel notar que todas
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as formulacdes se situam na area relacionada a extrusao otima, e, como esperado, a
argila cinza, por si s6, ndo é adequada para extrusao.

Verifica-se também, que a substituicdo da areia pelo catalisador gasto
acarretou o aumento do limite de plasticidade, indicando a necessidade da utilizagéao
de mais agua para conformacao dos produtos. A explicacdo para isto baseia-se no
fato de que o residuo possui alta porosidade intraparticular, caracteristica prépria das
zeolitas, logo, essas cavidades absorvem maior teor de agua, ficando menos agua
livre para realizar o deslizamento dos argilominerais durante a etapa de conformacg&o.

Além disso, indices inferiores a 10% caracterizam materiais com dificuldade de
conformacao por extrusao, pois quanto menor o valor de IP, menor serda a capacidade
da massa ceramica em suportar variagdes na umidade de conformacao sem que atinja
de lama, ou fique abaixo da consisténcia plastica (ABAJO, 2000). Logo, nota-se que

todas as formulacfes se adequaram a essa recomendacao.
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Figura 26 — Prognostico de extrusédo das formulagbes de acordo com Heystek
(1964).

6.4.2. DENSIDADE

A densidade real dos graos, determinada por picnometria, é de 2,52 g/cm3 para
a argila, 2,64 g/cm?3 para a areia e 2,62 g/cm? para o catalisador gasto. Contudo, este
meétodo ndo € adequado para determinacao da densidade de materiais porosos, tais

como os catalisador para cragueamento catalitico fluido, pois o liquido é facilmente



69
RESULTADO E DISCUSSAO

absorvido pelo solido, resultando entdo na densidade do esqueleto da estrutura e nao
a densidade do gréo.

Uma forma mais coerente de comparar a densidade das trés diferentes
matérias-primas € por meio da densidade aparente, pois, para seu calculo, considera-
se tanto o volume da porosidade intergranular quanto a porosidade intraparticulas,
como no caso das zeolitas. Assim, verificou-se que a densidade aparente das
matérias-primas varia de 1,66 g/cm3 para argila, 1,77 g/cm3 para areia e 0,73 g/cm?3
para o catalisador gasto, valor este bem proximo ao encontrado na literatura (CHEN,
2012; RAMEZANI; EMAMI; NEMAT, 2017).

Outro método mais preciso utilizado para determinar a densidade de sdlidos
porosos, conhecida como densidade da particula ou densidade envelopada (ASTM
D3766), pode ser pela aplicacdo do principio de Arquimedes, de acordo com a

equacado a seguir:
m
My — Myp

df = densidade de um sélido poroso;

Em que:

mE = massa do soélido poroso seco;

my = massa do sélido poroso com os poros preenchidos por liquido;

mkp = massa aparente do sélido poroso (com os poros preenchidos por liquido)
imerso no liquido;

d; = densidade do liquido.

O valor da df para o catalisador gasto é de 1,63 g/cm3, valor este proximo do
encontrado por Oslon (1980). A baixa densidade dos graos deste material deve-se,
justamente, ao seu grande volume intragranular responsavel por sua atividade

catalitica.

6.4.3. DENSIDADE RELATIVA

Na Figura 27, encontra-se a densidade relativa dos corpos de prova
conformados por extrusdo para todas as formulagdes, quais sejam, a 0CG, 15CG e
30CG. Essa propriedade € medida por meio da relagcéo entre a densidade do corpo
de prova conformado e a densidade dos graos que compde o corpo de prova. Cabe
lembrar que a formulagcdo 0CG possui 70% de argila cinza e 30% de areia em sua
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composicao, a formulacdo 15CG possui 70% de argila cinza, 15% de areia e 15% de
catalisador gasto e a formulacdo 30GC possui 70% de argila cinza e 30% de
catalisador gasto.

A densidade relativa reflete o conceito de empacotamento dos gréos, ou seja,
0 quao préximo as particulas se encontram umas as outras. Esta propriedade permite
avaliar o grau de porosidade intergranular da estrutura, sendo um importante
pardmetro para se controlar no processamento ceramico devido a sua correlagédo
direta com diversas propriedades, tais como resisténcia mecanica e absorgéo de
agua, bem como com a eficiéncia da sinterizacdo na etapa de queima.

E possivel verificar que houve uma otimizacdo do empacotamento ao substituir
30% da areia utilizada para compor a massa ceramica padrdo pelo catalisador,
apresentando um aumento de aproximadamente 10%, resultado este proporcionado
pela distribuicdo granulométrica do residuo.

Outro ponto a se destacar € a influéncia que o maior grau de empacotamento
exerce sobre as propriedades finais da ceramica sinterizada. Quanto mais préximas
estiverem as particulas, maior sera a transferéncia de calor e, portanto, mais eficaz
sera o grau de sinterizacdo. Além disso, quanto maior a densidade relativa, existirdo
mais pontos de contato entre as particulas sélidas e maior sera a resisténcia mecanica
do produto, além, é claro, da menor porosidade e, portanto, menor a absor¢cao de agua
(RAHAMAN, 2007).

0,70
0,69 —
0,68 —
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0,66 —
0,65 —
0,64 —
0,63 —
0,62 —
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Densidade relativa ((g/cm?3)/(g/cm?))

0,60

0CG 15CG 30CG
Formulagao

Figura 27 — Densidade relativa das formulagdes.
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6.4.4. DENSIDADE APARENTE

A densidade aparente de todas as formulagbes em funcdo da temperatura de
queima esta representada na Figura 28. Nota-se que a temperatura de queima, que
variou entre 650 a 950 °C, pouco influenciou na densidade aparente das pecas,
apresentando um minimo incremento com o aumento da temperatura.

O fator que mais impactou na densidade das ceramicas queimadas foi a
substituicdo da areia pelo catalisador gasto, em que essa substituicdo levou ao
decréscimo em média de 8,5% para a formulacdo 15CG e de 15,4% para a formulacao
30CG. A reducéo da densidade de materiais solidos, principalmente de materiais para
construgéo civil, sem reduzir sua resisténcia mecanica, constitui uma constante busca
na ciéncia dos materiais. Quanto maior a relacdo entre resisténcia mecanica e
densidade, denominada de resisténcia mecanica especifica, maior sera a capacidade
de um dado volume de material em resistir a aplicacdo de uma carga.

Por constituir-se de um material poroso, devido a baixa densidade das
particulas de zedlita Y (principal componente do catalisador gasto), constata-se que,
tal como esperado, ha a tendéncia de reducéo da densidade aparente ao aumentar a

participacdo do catalisador gasto na composicdo da massa ceramica.

Densidade aparente (g/cm?)

650 750 850 950
Temperatura (°C)

Figura 28 — Densidade aparente das formulacdes em funcdo das temperaturas de
gueima.
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6.4.5. RETRACAO LINEAR DE QUEIMA

A retracdo linear, definida como a variagdo do comprimento em relagcdo ao
comprimento inicial, em funcdo da temperatura de queima das trés formulagbes
investigadas esta representada na Figura 29. Esse teste verifica 0 grau de variacao
dimensional de produtos ceramicos quando submetidos ao tratamento térmico
(queima). Assim, permitem que 0s projetistas determinem o tamanho adequado do
molde ou matriz, para que se atinja um tamanho pré-determinado do produto final.
Além disso, deve-se haver um rigido controle desta propriedade, visto que a
uniformidade dimensional € um dos requisitos de qualidade dos produtos ceramicos.

Outro ponto a se destacar é que a retracdo das pecas ceramicas durante a
queima € de grande importancia tecnoldgica, porquanto permite avaliar a evolucao
microestrutural e o grau de sinterizacdo ao qual os produtos foram submetidos. Para
as ceramicas policristalinas, o transporte de matéria pode ocorrer por pelo menos seis
diferentes mecanismos, os quais definem o processo de sinteriza¢do no estado sélido,
e ha distincado entre os mecanismos que provocam a densificacdo e 0s mecanismos
gue ndo provocam a densificacdo. A forca motora dos mecanismos de sinterizacao
por fase sélida que promovem a densificacdo ocorre por meio da migracdo das
vacancias presentes na regido concava dos graos para a sua regiao convexa. Isto
permite reduzir a porosidade interparticulas e aumentar o tamanho da regido
fronteirica entre os graos, contribuindo para a retracédo do corpo ceramico (RAHAMAN,
2007). O comportamento da retracdo linear de queima das formulacfes estudadas &
compativel com a variacdo da temperatura de queima, uma vez que a temperatura
aproximada de 650 °C é atingida, o primeiro estagio das reagfes de sinterizacao por
densificacéo ocorre, criando variagdes dimensionais. No entanto, nesta fase inicial de
sinterizacdo, o grau de densificacdo é baixo, acarretando uma baixa retracéo linear.

Por outro lado, a sinterizacdo de argilas cauliniticas — em temperaturas acima
daquelas suficientes para formacdo da metacaulinita amorfa —, assim como materiais
amorfos, quais ndo possuem fronteira de grédos bem definidas, os mecanismos de
crescimento de pescoco e densificagdo ocorrem por fluxo viscoso (RAHAMAN, 2007).
Como pode-se perceber, 0 aumento da temperatura acarreta 0 aumento da retracéo
linear de queima, provavelmente devido a maior participacdo da formacdo de fase

liquida no processo de sinterizagao.
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E relevante notar também que a formulacdo contendo maior teor de catalisador
gasto (30CG) apresentou as maiores medias para retracdo de queima, para a maioria
das temperaturas avaliadas. Este comportamento € explicado pela maior perda ao
fogo deste material em comparacdo a areia, tal como visto na composi¢cao quimica
(Tabela 10). Este resultado também indica que para esta formulacéo, provavelmente,
a sinterizacao foi mais eficiente.

Destaca-se, porém, que devido as diferencas da difusividade térmica para os
diferentes minerais que compdem a massa ceramica, bem como ao gradiente de
temperatura existente entre a superficie e o interior do material, tensdes sdo geradas
no corpo ceramico. Quanto maior a retracdo na peca durante a queima, maior sera a
tensdo gerada, e caso essas tensdes forem demasiadamente altas, o material pode
ndo as suportar, gerando trincas e defeitos. Para tanto, Mas (2002) sugere que para
fabricacédo de ceramica vermelha o valor maximo admissivel para a retracao linear de
gueima € de 2%, para gque nao haja tensdes suficientes capazes de gerarem trincas
no material queimado. Desta forma, observa-se que para todas as formulacdes e em
todas as temperaturas de queima a retracdo linear ficou abaixo do limite

recomendado.

] I 0CG
1,84 I 15CG
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Retracdo Linear de Queima (%)
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0,0 -

650 750 850 950
Temperatura (°C)

Figura 29 — Retracao linear de queima das formula¢cées em fungéo da temperatura
de queima.



74
RESULTADO E DISCUSSAO

6.4.6. ABSORCAO DE AGUA

Na Figura 30 estdo representados os valores das médias e desvios padrdo da
absorcdo de 4gua para as formula¢gdes em funcdo da temperatura de queima. Nota-
se que a temperatura de queima, variando entre 650 — 950 °C, pouco influenciou na
absorcdo de agua dos corpos de prova, propiciando uma pequena reducdo desta
propriedade com o incremento da temperatura.

O mecanismo responsavel pelo fechamento da porosidade, com consequente
reducdo da absorcdo de agua, em ceramicas argilosas se da por meio da formacgéo
de fluxo viscoso (RAHAMAN, 2007). No entanto, a temperatura praticada nas
indastrias para producdo de cerdmica vermelha situa-se abaixo da temperatura
necessaria para haver maior ativacdo das reacdes responsaveis pela formacédo da
fase liquida, caracteristica essa responsavel pela maior absorcdo de agua dos
produtos desse segmento ceramico.

Nota-se o efeito deletério que a substituicdo da areia pelo catalisador em
equilibrio provoca na absorcédo de agua, aumentando-a. Este aumento foi na ordem
de 13% para a formulacdo 15CG e de 20% para a formulacdo 30CG, em comparacao
a massa ceramica padrao (0CG). Este aumento foi possivelmente provocado pela
absorcdo de moléculas de agua pelas cavidades zeoliticas presentes no catalisador
gasto, ja que, em comparacao ao residuo, a areia possui capacidade de absorcao de
agua praticamente nula.

Destaca-se que atendendo as normas vigentes para classificacdo de
pavimentos intertravados de base argilosa (adoquins), por meio deste parametro
(absorcdo de agua), somente foi possivel classificar os produtos para uso de
pedestres e trafico veicular leve em interiores. Ou seja, local com intemperismo nulo
ou desprezivel, sendo classe NX de acordo com ASTM C902 (2014) e classe Il de
acordo com NTC 3829 (2014).

Por fim, destaca-se que a utilizacado do catalisador gasto ndo modificou uma
eventual classificagdo normativa para fabricacdo de adoquins em relacdo ao
parametro absorcdo de &gua, j& que assim como a massa padrdo (0CG), todas as
formulagbes situaram-se acima de 17% de absorcdo de agua para todas as

temperaturas avaliadas.
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Figura 30 — Absorcéo de agua das formulagdes em funcao da temperatura de
gueima.

6.4.7. RESISTENCIA MECANICA
6.4.7.1. RESISTENCIA A COMPRESSAO

A Figura 31 representa a variacdo da resisténcia a compressdo das
formulacbes em funcdo da temperatura de queima. Nota-se que 0 aumento da
temperatura influenciou positivamente a resisténcia dos corpos de prova, levando ao
incremento de 187% para a formulacédo 0CG, 195% para a 15CG e 203% para 30CG,
ao comparar as temperaturas entre 950 °C e 650 °C. Este aumento deve-se aos
mecanismos de sinterizag&o, os quais conduzem a ligacdo e crescimento do pescoco
entre as particulas, no que concerne a sinterizagdo por fase solida em temperaturas
inferiores, e a formacdo de fluxo viscoso em temperaturas maiores (KANG, 2005,
RAHAMAN, 2007).

A resisténcia a compressao foi maior para as amostras contendo maior teor de
catalisador gasto na composicao, para todas as temperaturas de queima avaliadas.
Havendo aumento em média, respectivamente, de 14% e 35% para as formulacdes
15CG e 30CG em relacdo a massa padrao (0CG), e de 18% da formulacdo 30CG em
relacdo a 15CG. A raz&o para isto se deve ao efeito deletério que as particulas de
guartzo causam nas ceramicas. Tal como explicado anteriormente, este mineral

possui 0 coeficiente de dilatacdo térmica (12,3 x 10-6 °C-1) muito superior ao da
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matriz ceramica (3,0 x 10-6 °C-1), gerando tensdes internas no material. Além disso,
sua estrutura cristalina experimenta a transformacéao alotrépica reversivel de quartzo
a para 3 com variagao volumétrica, sendo também um fator que potencializa a geragao
de tensbes, e, consequentemente, contribui para a formacdo de microtrincas
(BRUHNS; FISCHER, 2001; LIEBERMANN, 2003; STUBNA, 2007). Assim, a
auséncia de quartzo nas amostras de catalisador gasto, tal como verificado na anélise
mineralogica (Figura 16), foi, possivelmente, o principal fator responsavel pela maior
resisténcia mecéanica das amostras contendo o residuo.

Em relacdo a adequacdo dos produtos as normas americana e colombiana
para pavimentos intertravados de base argilosa, verifica-se que somente a partir de
950 °C é possivel fabricar produtos com a massa ceramica padrdo (0CG) que se
adequam a classificagdo de médio intemperismo (MX) e sem intemperismo (NX) para
transito de pessoas e trafico veicular leve, e a subclasse Ill também para transito de
pessoas e trafico veicular leve, em relacdo ao parametro resisténcia a compressao
para ASTM C902 (2014) e NTC 3829 (2014), respectivamente.

Em contrapartida, a partir de 750 °C ja é possivel fabricar adoquins utilizando
a formulacdo 30CG que se adequam as classes citadas no paragrafo anterior, € em
850 °C ambas as formulacdes contendo residuo (15CG e 30CG) também se tornam

apropriadas.
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Figura 31 — Resisténcia a compressao das formulacdes em funcdo da temperatura
de queima.
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6.4.7.2. RESISTENCIA A FLEXAO

De forma complementar, foi realizado o teste de resisténcia a flexao por trés
pontos e os resultados estdo plotados na Figura 32. Nota-se que, assim como no
ensaio de compressao, ha a tendéncia do aumento da resisténcia a flexdo com o
aumento do teor de residuo na composicdo das formulag¢des, confirmando o real
potencial do uso do catalisador gasto como matéria-prima para fabricacdo de
pavimentos intertravados de base argilosa.

Outro ponto a se destacar € que houve o0 aumento da resisténcia mecanica com
a incorporacdo do residuo, ainda que sua utilizacdo tenha reduzido a densidade
aparente. O aumento da relacdo entre resisténcia mecanica e densidade aparente,
denominado resisténcia mecéanica especifica, € um excelente resultado para a
indUstria ceramica, ja que € possivel fabricar produtos mais resistentes e ao mesmo

tempo leves.

8 - I 0CG
I 15CG

Resisténcia a flexdo (MPa)

650 750 850 950
Temperatura (°C)

Figura 32 — Resisténcia a flexao por trés pontos das formulacdes em funcao da
temperatura de queima.

6.4.8. INDICE DE ABRASAO (IA)

Na Tabela 12 esta representado os resultados para o indice de abraséo para
as formulacdes estudadas em cada temperatura de queima. E sensato lembrar que a

norma ASTM C902 (2014) classifica os pavimentos argilosos em subclasses, de
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acordo com o indice de abraséo, tal como representado na Tabela 13. Os quais variam
entre extensa abraséo (tipo I) — podendo ser empregados em calcadas e entradas de
garagem em espacos publicos; abrasao intermediaria (tipo 1) — podendo ser utilizados
em calcadas e entradas de garagem de condominios; e, por ultimo, abrasdo baixa
(tipo 1ll) — devem ser usados em pisos residenciais.

Observa-se, portanto, que apenas as formulacdes 30CG (queimada em 850 e
950 °C) e 15CG (queimada em 950 °C) atendem a uma classe de abrasividade exigida
pela norma. Sendo ela o Tipo lll, ou seja, adoquins expostos a baixa abrasdo, com
sua aplicacao indicada para trafego veicular leve e de pessoas em pisos e quintais de
casas unifamiliares. Sendo que a formulacéo padrao néo foi capaz de atingir o minimo

de IA exigido, que é de 0,5 em todas as temperaturas de queima avaliadas.

Tabela 12 — indices de abras&o das formula¢ées em funcdo da temperatura de

queima
1A

Temperqtura de 0CG 15CG 30CG

gueima

650 °C 1,02 1,07 1,02

750 °C 0,78 0,84 0,68

850 °C 0,72 0,58 0,49

950 °C 0,51 0,48 0,44

Tabela 13 — indices de abras&o requerida pela ASTM C902 (2014)

IA
Tipo | 0,11
Tipo Il 0,25
Tipo Il 0,50

6.4.9. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O MEV das particulas de catalisador gasto com 300X e 1.000X de aumento
estdo demonstradas na Figura 33 (a) e (b), respectivamente. As particulas possuem
formato que se aproximam da forma esférica, podendo ser observadas particulas com
didmetros de aproximadamente 0,045 a 0,12 mm. A observagdo do tamanho destas
particulas é consistente com os resultados obtidos na analise de distribuicdo de

tamanho de particulas (Figura 23). Ainda € possivel observar fases amorfas nas
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superficies dos graos do catalisador gasto, sendo provavelmente fases oriundas do
processo de catalise petroquimico.

As fotomicrografias da formulacdo 0OCG queimada nas temperaturas de 650 a
950 °C estéo representadas nas Figuras 34 a 37. Recorda-se que esta formulacéo é
composta por 70% de argila cinza e 30% de areia, sendo assim, € possivel notar, em
todas as figuras, grados de quartzo circundados pela matriz ceramica amorfa. Como
visto nos resultados anteriores, o quartzo é um mineral que néo participa efetivamente
no processo de sinterizagdo na faixa de temperatura de queima da ceramica
vermelha. Por isso os grdos sdo preservados, sendo possivel de vé-los até na
temperatura de 950 °C. Destaca-se, nesta formulacdo, a baixa aderéncia das
particulas de quartzo envoltas na matriz cerdmica, sendo possivel observar fendas
em toda a fronteira do grédo. Essas fendas podem ser tonar concentradoras de tensao,
reduzindo a resisténcia mecanica dos produtos queimados.

Por sua vez, as Figuras 38 a 41 representam as micrografias da formulacao
15CG queimada nas temperaturas de 650 a 950 °C. Convém recordar que a
formulagcdo 15CG é composta por 70% de argila cinza, 15% de areia e 15% de
catalisador gasto. Nota-se que em temperaturas inferiores 650 e 750 °C, Figuras 38 e
39, respectivamente, ambos os grdos de quartzo e de catalisador gasto estdo
preservados, evidenciando que nesta temperatura a reacdo de sinterizacdo é pouco
presente. Ja nas temperaturas de 850 e 950 °C, Figuras 40 e 41, respectivamente, e
principalmente nesta ultima, é possivel observar que as particulas do residuo ja se
encontram mais consolidada na matriz ceramica, demonstrando que 0s mecanismos
de sinterizagdo atuam de forma mais eficiente no residuo em comparagdo com o
quartzo.

Outrossim, ainda em relacédo a formulacdo 15CG (Figuras 38 a 41), em cada
temperatura de queima foi realizada uma fotomicrografia capaz de demonstrar a
particula isolada do catalisador gasto e do quartzo em aumento de 1.000X, além da
superficie como um todo no aumento de 300X. Destaca-se que entre a fronteira das
particulas do residuo e a matriz amorfa, ndo possuem fendas ou microtrincas,
observacéo esta ndo possivel de ser feita em relacdo as particulas de quartzo. Isto
demonstra que a maior resisténcia mecanica das formulagbes contendo residuo
(15CG e 30CG) em comparacdao a formulacdo padrdo (0CG), deve-se ao efeito

deletério da presenca do quartzo.
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As Figuras 42 a 45 demonstram as micrografias das ceramicas contendo 70%
de argila cinza e 30% de catalisador gasto — formulacdo 30CG — para as temperaturas
de queima entre 650 e 950 °C. Nota-se o efeito proeminente que o aumento da
temperatura acarreta na matriz ceramica, produzindo, em temperaturas maiores, uma
superficie mais fina e regular. E possivel observar também que em 950 °C as
particulas do catalisador gasto estdo mais consolidadas e envoltas pela matriz, onde,
por vezes, suas fronteiras se confundem. Observagdes estas condizentes com 0s

resultados da resisténcia mecanica, Figuras Figura 31 e Figura 32, qual verificou-se

aumentos consideraveis na resisténcia com o incremento da temperatura de queima.

Mag WD
1000 16 SBS

(a) (b)
Figura 33 — Fotomicrografia de particulas de catalisador gasto com ampliagéo de
300X (a) e 1.000X (b)

() (b)
Figura 34 — Fotomicrografia da formulagcdo 0CG queimada em 650 °C com
ampliacdo de 300X (a) e 1.000X (b)
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10um

(a) (b)
Figura 35 — Fotomicrografia da formulagdo 0CG queimada em 750 °C com
ampliacdo de 300X (a) e 1.000X (b)

F—— 10um
LAMAY

(a) (b)
Figura 36 — Fotomicrografia da formulagdo 0CG queimada em 850 °C com
ampliacdo de 300X (a) e 1.000X (b)



82

RESULTADO E DISCUSSAO

Mag WD Det F——— 50um ccV Mag WD Det
15.0kv  x 300 17 SBSE LAMAV 15.0kV  x 2400 17 SBSE LAMAV

(a) (b)
Figura 75 — Fotomicrografia da formulagcdo 0CG queimada em 950 °C com
ampliacdo de 300X (a) e 2,400X (b)

(a) (b) (©)
Figura 38 — Fotomicrografia da formulacdo 15CG queimada em 650 °C com

ampliacdo de 300X (a) e 1.000X para particula de quartzo (b) e catalisador gasto (C)

Figura 39 — Fotomicrografia da formulacédo 15CG queimada em 750 °C com

ampliacao de 300X (a) e 1.000X para particula de quartzo (b) e catalisador gasto (C)
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- 10um
LAMAY

(@) (b)
Figura 40 — Fotomicrografia da formulagcdo 15CG queimada em 850 °C com
ampliacdo de 300X (a) e 1.000X demonstrando particulas de quartzo e de

catalisador gasto (b).

oy wo Dot .
00 16 SBSE  LAMAV v 1000 16 SBSE LAMAV

(@) (b) (c)

Figura 41 — Fotomicrografia da formulagcdo 15CG queimada em 950 °C com

ampliacao de 300X (a) e 1.000X para particula de quartzo (b) e catalisador gasto (C)

———— Soum Mag WD Dat F—— 10um
300 16 SE  LAMAV 150kv x1000 16 SE  LAMAY

Figura 42 — Fotomicrografia da formulacdo 30CG queimada em 650 °C com
ampliagéo de 300X (a) e 1.000X (b).
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F—— 10um
LAMAY

Figura 43 — Fotomicrografia da formulagcdo 30CG queimada em 750 °C com
ampliacéo de 300X (a) e 1.000X (b).

Rl W, T 53 ) e - ¢ =3 Aé b
—— S0um y ——— 10um
LAMAY 15.0kY 1000 LAMAY

Figura 44 — Fotomicrografia da formulacdo 30CG queimada em 850 °C com
ampliacdo de 300X (a) e 1.000X (b).

F—— 10um
LAMAY

Figura 45 — Fotomicrografia da formulacdo 30CG queimada em 950 °C com
ampliagéo de 300X (a) e 1.000X (b).
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6.5. ANALISE AMBIENTAL

Para verificacdo da adequacéo ambiental para utilizagdo do catalisador gasto
como matéria-prima para a industria ceramica, foram realizados os ensaios de
lixiviagcdo e solubilizacdo do catalisador gasto, ambos o0s ensaios foram realizados
seguindo as normas brasileiras NBR 10005 e NBR 10006. Os resultados dos ensaios
estdo plotados na Tabela 14 em conjunto com os limites exigidos pela legislagao
brasileira para classificacdo de residuos sélidos, a NBR 10004 (ABNT, 2004).

Pode-se verificar que para todos os parametros avaliados, tanto para o ensaio
de lixiviacdo, quanto para o de solubilizacdo, os valores obtidos ficaram abaixo dos
limites maximos exigidos pela norma brasileira. Assim, foi certificado que o residuo
possui classificacdo Il B, ou seja, € um residuo ndo-perigoso e ndo-inerte. Dessa
forma, ndo foi necessario realizar os mesmos testes para as ceramicas contendo
residuo, ja que, por si sO, o residuo sozinho ndo apresentou parametros acima dos

limites estabelecidos.

Tabela 14 — Solubilizacao e lixiviacdo do catalisador gasto

R Solubilizado Limite maximo (ABNT, 2004) Lixiviado Limite maximo (ABNT, 2004)
Parametros

Concentragdo (mg/L) Concentracdo (mg/L)
Ag - 0,05 - 5,0
Al - 0,2 - -
As - 0,01 0,22 1,0
Ba 0,02 0,7 0,02 70,0
Cd - 0,005 - 0,5
Cr - 0,05 - 5,0
Cu - 2,0
Fe - 0,3
Hg - 0,001 - 0,1
Mn - 0,1 - -
Na 67,9 200,0 - -
Pb - 0,01 - 1,0
S 38,38 - - -
SO* 115,35 - - -
Cl 13,0 - - -
[= - - - -
Se 0,01 0,01 - 1,0

Zn 0,09 5,0 - -
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7. CONCLUSOES

Foi comprovado, neste trabalho, que o ramo industrial da ceramcia vermelha
proporciona condigbes para a destinagdo técnica e ambientalmente correta do
catalisador gasto como matéria-prima para producdo de pavimentos intertravados de
base argilosa, proporcionando beneficios ambientais inestimaveis.

Para verificar a viabilidade da substituicdo da areia presente na massa argilosa
para fabricacdo de adoquins pelo catalisador gasto — residuo da catalise do petréleo
—, as matérias-primas foram caracterizadas por diferentes métodos.

Por meio da fluorescéncia de raios X, verificou-se que a argila cinza € composta
por 77,8% de SiO2 e Al203, possui alta perda ao fogo e baixo teor de 6xidos alcalinos
fundentes. A composi¢cdo quimica da areia indica que este material € composto
basicamente por 6xido de silicio (86,66%), e o catalisador gasto possui Al203 e SiO2
como o6xidos principais, com participacao total de 92%, e ambos possuindo baixa
perda ao fogo. Foi verificado também pequeno percentual de 6xido de vanadio
(0,58%) no catalisador gasto, proveniente do craqueamento do petréleo.

Por meio da técnica de difracdo de raios-X, foi identificado que a argila &
constituida principalmente por caulinita e quartzo, apresentando ainda picos de
difracéo relativos a outros minerais acessorios, como muscovita e gibbsita. A areia é
constituida basicamente por quartzo, com discretos picos relacionados a caulinita e
feldspatos potassicos. Por sua vez, o catalisador gasto demonstrou ser unimineralico,
tendo sido identificada apenas a faujasita como fase cristalina presente.

As analises térmicas demonstraram que o quartzo pode ser prejudicial no que
concerne a resisténcia mecanica dos produtos. Foi verificado que este mineral possui
coeficiente de dilatacdo térmica muito superior ao da matriz ceramica e sofre
transformacao alotropica reversivel com aumento de volume durante o aquecimento.
Porquanto, o catalisador gasto demonstrou ser mais compativel com o processamento
ceramico, ja que possui coeficiente de dilatacdo térmica linear 4x menor que o do
quartzo e nao apresenta o fendbmeno de alotropia cristalina, além de ter sido
identificado reacfes de sinterizagdo em temperaturas compativeis com a queima de
ceramica vermelha.

Por meio da distribuicdo granulométrica das matérias-primas foi verificado que
para fabricacdo de adoquins utilizando a argila cinza, é necessario a adicao de

matérias-primas grosseiras. Sendo assim, a utilizacdo tanto da areia quanto do
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catalisador gasto demonstrou ser a op¢ao correta, ainda que seja necessario a adicao
de matérias-primas de composicao siltosa.

Apesar do diagrama de Winkler demonstrar ndo ser viavel tanto a utilizacdo da
massa padréo (ndo contendo residuo) quanto das formulagcfes contendo residuo para
producdo de tijolos macicos, o ensaio de plasticidade provou serem massas
ceramicas apropriadas, em que todas elas se situaram na regido de extrusdo 6tima.

A viabilidade do uso do catalisador gasto como matéria-prima para producao
de adoquins foi verificada por meio de ensaios tecnolégicos, de acordo com as
conclusdes a seguir.

A densidade relativa provou que houve uma otimizacdo do empacotamento ao
substituir 30% da areia utilizada para compor a massa ceramica padrao pelo
catalisador gasto, apresentando um aumento de aproximadamente 10%.

A densidade aparente foi reduzida com o aumento da participacdo do residuo
na massa ceramica, havendo uma reducéo de até 15% da formulacdo contendo 30%
de catalisador gasto em compara¢do a massa ceramica padrao.

A verificacdo da retracdo linear de queima demonstrou que a formulacao
contendo maior teor de catalisador gasto (30CG) apresentou as maiores meédias para
retracdo de queima, para a maioria das temperaturas avaliadas.

A absorcdo de agua foi prejudicada por meio da substituicdo da areia pelo
catalisador gasto, aumentando-a em 20% ao comparar a formulagdo contendo 30%
de residuo em relacdo a massa ceramica padrdao — sem residuo. Apesar disso,
destaca-se que atendendo as normas internacionais para classificacdo de pavimentos
intertravados de base argilosa, por meio deste parametro (absorcdo de agua), a
utilizacao do catalisador gasto ndo modificou uma eventual classificacdo normativa.
Sendo assim, foi possivel classificar os produtos para uso de pedestres e trafico
veicular leve em interiores, ou seja, local com intemperismo nulo ou desprezivel.

A resisténcia mecéanica dos corpos de prova foi medida tanto pelo ensaio de
compressdo quanto pelo ensaio de flexdo por trés pontos. Foi identificado que em
ambos os testes, a resisténcia mecanica dos produtos aumentou com o incremento
da participacdo do catalisador na massa ceramica. Logo, é possivel concluir que
houve um aumento da resisténcia mecéanica especifica das formulagbes contendo
residuo, ja que foi identificado o aumento da resisténcia mecanica e a reducédo da
densidade aparente. Em relacdo as normas internacionais para producdo de

adoquins, considerando a resisténcia mecéanica a compressao como parametro,
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verifica-se que somente a partir de 950 °C é possivel fabricar produtos com a massa
ceramica padrao (0CG) que se adequam a classificacdo de médio intemperismo (MX)
e sem intemperismo (NX) para transito de pessoas e trafico veicular leve. Em
contrapartida, a partir de 750 °C ja € possivel fabricar adoquins utilizando a formulacéo
contendo 30% de residuo (30CG) que se adequam as classes citadas anteriormente,
e em 850 °C ambas as formula¢gdes contendo residuo (15CG e 30CG) também se
tornam apropriadas para as mesmas classes normatizadas.

Em relacdo ao indice de abrasividade, observou-se que apenas as formulacdes
contendo o catalisador gasto atendem a uma classe de abrasividade exigida pela
norma. Sendo ela o Tipo lll, ou seja, adoquins expostos a baixa abrasdo, com sua
aplicacdo indicada para trafego veicular leve e de pessoas em pisos e quintais de
casas unifamiliares. Sendo que a formulagéo padrédo nao foi capaz de atingir o minimo
exigido para este indice em todas as temperaturas de queima avaliadas.

Por meio da microscopia eletrébnica de varredura foi demonstrado o efeito
deletério da areia na massa ceramica, devido a baixa interacdo entre as particulas de
quartzo e as microtrincas formadas por este mineral.

Em relacdo ao ensaio ambiental, pdde-se verificar que para todos o0s
parametros avaliados, tanto para o ensaio de lixiviacdo, quanto para o de
solubilizagéo, os valores obtidos ficaram abaixo dos limites maximos exigidos pela
norma brasileira. Assim, foi certificado que o residuo possui classificacéo Il B, ou seja,
€ um residuo nao-perigoso e nao-inerte. Dessa forma, nao foi necessario realizar os
mesmos testes para as ceramicas contendo residuo, ja que, por si so, o residuo

sozinho nédo apresentou parametros acima dos limites estabelecidos.
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