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RESUMO

Este trabalho investigou a incorporacdo de um residuo da industria petroquimica de rerrefino de 6leos
minerais, uma argila contaminada com hidrocarbonetos, como matéria-prima para a industria ceramica
tradicional. O residuo foi incorporado a uma massa ceramica com o objetivo de obter produtos de cerdmica
vermelha. As matérias-primas utilizadas foram caracterizadas quanto a composi¢ao mineralégica, quimica e
difracdo de raios X. Neste estudo, foram incorporados residuos com 0%,3%, 5%, 10% e 15% em massa para a
formulacéo dos corpos-de-prova. Os corpos-de-prova obtidos foram sinterizados nas temperaturas de 1000°C,
1050°C, 1100°C, 1150°C. Foram avaliadas as seguintes propriedades tecnoldgicas: absorcdo de agua,
porosidade aparente, retracdo linear de queima, resisténcia a flexdo a quatro pontos. Os resultados obtidos
mostraram que a incorporacdo de residuo na massa ceramica apresentou melhor desempenho nas suas
propriedades tecnoldgicas, enquadrando-se a normas para produtos cerdmicos tradicionais, como telhas,
blocos ceramicos e pisos de revestimentos.
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1. INTRODUCAO

Sao muitos os fatores que impulsionam as industrias a buscarem alternativas corretas para a destinagdo dos seus
residuos; elevados custos em relacdo a sua disposicdo final, a redugdo dos impactos ambientais, como
contaminacdo do solo e dos lencois fredticos, a possibilidade de reutilizagdo do mesmo, seja no processo
produtivo reduzindo desta forma o consumo de matérias primas, ou inserindo-0 em outros processos. Estudos
tém sido desenvolvidos para o reaproveitamento dos residuos industriais sdo exemplos de aplicagdo: o uso de
lodo oriundo de tratamento de efluentes [1], lama de filtros [2], lodo galvanico [3], residuos da mineragéo [4,5],
couro [6], residuo de celulose [7], borra oleosa [8,9] proveniente de rerrefino, e ou para a recolocacdo do residuo
na mesma linha de producéo.

As empresas ao incentivarem novas formas de aproveitamento dos seus residuos demonstram a sociedade um
aspecto bastante importante, a preocupacdo com 0 meio ambiente, caracteristica primordial quando relacionada
com a qualidade de vida da populacdo e a redugdo dos impactos ambientais. Isso reflete nas relacBes entre
mercado, 6rgdos ambientais de controle e a sociedade valorizando desta forma cada vez mais a empresa. J& que a
maioria dos residuos produzidos industrialmente ndo possui um destino ecologicamente correto [1].

Este trabalho tem como objetivo a incorporacdo de um residuo, uma argila contaminada com hidrocarbonetos,
proveniente da torta de filtro, durante o processo de clarificacdo no rerrefino do 6leo mineral.

2. METODOLOGIA

Caracterizacdes das matérias-primas. A argila vermelha e o residuo (argila contaminada com
hidrocarbonetos) utilizado foram caracterizados quanto a composi¢do quimica por fluorescéncia de raios X
(Shimadzu XRF 1800), composi¢do mineraldgica através do equipamento Philips (modelo X ’Pert MPD), onde a
varredura ocorreu com radiacdo Cu-K,, com passo de 0,02° e 3s em cada passo e adngulo (20) de varredura



variando de 2° a 80°. A analise térmica foi realizada pelo equipamento Metler Toledo (modelo TGA/SDTA
851),com fluxo de ar de 60ml/min em atmosfera de ar sintético.

Corpos—de-prova. As amostras foram secas em estufa a 110°C durante 24 horas e em seguida homogeneizadas
em moinho periquito. As misturas com 4% de umidade foram conformadas a 30 MPa em prensa uniaxial. Foram
produzidos corpos de prova com teores de 0, 3, 5, 10 e 15% em peso de residuo. Em seguida, foram secos ao ar
livre por 24 horas e depois em estufa a 110°C por 24 horas. Os corpos ceramicos foram queimados em forno
elétrico do tipo mufla da Marca Sanchis a 1000, 1050, 1100 e 1150°C por 2 horas.

Caracterizag6es dos corpos ceramicos. Para o estudo da densificagdo dos corpos ceramicos a partir da curva de
gresificacdo, foram medidos os valores de absorcdo de agua (AA) [10] e retracdo linear (RL) através das
medidas das dimensdes dos corpos antes e ap6s a queima. O ensaio de resisténcia mecanica foi determinado pelo
método de flexdo a quatro pontos [11] utilizando uma méaquina de ensaios Shimadzu, (modelo Autograph AG-X
50KN).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A composi¢do quimica da argila e do residuo sdo apresentadas na Tabela 1. A argila apresenta como seus
principais constituintes a silica, alumina e ferro, com percentuais de 61,8%, 20,5% e 4,02 % respectivamente. De
acordo com a literatura [2] sdo apresentadas as composigdes de 24 tipos de argilas brasileiras empregadas na
producdo de ceramica vermelha. Os seus principais constituintes sdo a silica, presente entre 43,2 a 77,6%; a
alumina entre 9,9 a 23,3%; e o ferro entre 1,36 a 9,6%, além destes a matéria organica com valores entre 6,1 e
15,7%. A argila vermelha estudada apresenta valores dentro dos estipulados caracteristicos de uma argila
caulinitica.

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

Tabela 1- Composic¢ao quimica obtida por fluorescéncia de raios X das matérias-primas utilizadas.

Composto (%) Argila (%) Residuo (%)
SiO, 61,8 21,0
Al,O3 20,5 9,9
Fe,03 4,2 4,0
K;0 3,9 1,5
TiO, 0,97 0,45
MgO 0,79 2,2
CaO 0,48 16,2
Na,O 0,38 0,07
SO; 0,24 6,3
P20, 0,09 -
ZrO, 0,07 -
MnO 0,07 0,08
Cr,0, 0,01 0,012
Zn0O 0,014 0,012
SrO 0,011 0,038
CuO - 0,004
NiO - 0,005
C0,0, - 0,014
P,Os - 0,18

Perda ao Fogo 6,5 38,0




A difracdo de raios X da argila e do residuo sdo apresentadas nas Figuras 1 e 2. A argila vermelha apresenta
picos referentes aos planos cristalinos das fases mineraldgicas do quarzto, da caulinita e dos silicatos de potassio
(muscovita e microline). Estes resultados confirmam a classificacdo da argila do tipo caulinitica quando
analisado juntamente com os resultados anteriores de fluorescéncia de raios X.

Para o residuo, ocorre a presenca das fases mineraldgicas de quartzo, caulinita, silicato de aluminio potassio e
verifica-se ainda a presenca de hidréxido de célcio. A presenca deste sugere o uso de cal (6xido de célcio) no
processo de rerrefino como agente clarificante [12].
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Figura 1 — Difracéo de raios X da argila vermelha.

A analise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (DTA) da argila e do residuo sdo apresentadas nas
Figuras 3 e 4. A curva de ATG da argila apresenta duas perdas de massa, com estas estdo associadas dois picos
endotérmicos observados no grafico de DTA nas temperaturas de 80°C e 497°C. A primeira perda de massa esta
associada a eliminacdo de agua livre, a segunda perda corresponde a decomposicao de matéria organica presente
na argila e a desidroxilacdo da caulinita, totalizando uma perda de massa de aproximadamente 7%, confirmando
os resultados ja obtidos pela analise quimica (perda ao fogo = 6,5%).
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Figura 2 — Difracdo de raios X do residuo.



A andlise termogravimétrica (ATG) do residuo apresenta trés regides de perdas de massa, no qual
correspondem aos picos observados nas temperaturas de 333°C, 410°C e 750°C mostrados pelo DTA. No
primeiro pico a 333°C, ocorre a decomposicdo dos hidrocarbonetos derivados de petréleo, apresentando uma
elevada intensidade do pico exotérmico com perda de massa de 20%.
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Figura 3 - Andlise termogravimétrica (ATG) e (DTA) da argila vermelha.

O pico em 410°C provavelmente indica um mesmo mecanismo de queima observada na argila vermelha, com
pouca diferenca de temperatura do pico observado. Além disso, houve uma perda de massa de 7,5%
correspondente a este pico. Uma terceira regido indica uma reducdo de massa de 8% relacionada ao pico em
750°C do DTA. O residuo apresenta uma reducdo de massa total de 35%, valor proximo ao indicado pela perda
ao fogo da analise quimica (38%).

A Tabela 2 apresenta analises de difragdo de raios X para a argila vermelha e para o residuo nas faixas de
temperaturas indicadas pela analise térmica. E observado que na temperatura de calcinacio a 500°C para a argila
vermelha, verificam-se as mesmas fases quando relacionada & mesma sem calcinacdo, isso reforca a analise
térmica, confirmando que ocorre somente uma decomposi¢do de matéria organica e liberacdo de agua ligada
quimicamente.
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Figura 4 - Analise termogravimétrica (ATG) e (SDTA) do residuo.



J& para o residuo observa-se a ocorréncia de reacGes de formagdo e decomposicdo de alguns compostos nas
diferentes temperaturas calcinadas. Em 330°C, ocorre a presenca de carbonato de calcio, este provavelmente
formado pela reacdo do 6xido de célcio com o gas carbdnico (CO,) liberado pela vigorosa queima dos
hidrocarbonetos e da matéria organica em decomposicdao, como demonstrado pelo intenso pico exotérmico em
333°C no SDTA. Porém, verifica-se a fase de hidroxido de célcio (Ca(OH),) nesta mesma temperatura.

Nas temperaturas entre 400°C — 500°C, ocorre uma decomposi¢do do hidroxido de célcio [2], formando 6xido de
calcio (CaO) e agua. Porém, tendo em vista que a cinética de rea¢des quimicas no residuo é alterada pela oferta
abundante de CO,, isso explicaria a ndo observa¢do de CaO no residuo a temperatura de 500°C (Tabela 2),
formando o carbonato de calcio (CaCQO,).

Com o aumento da temperatura para 1000°C ndo se observa a presenca do carbonato de calcio. Isto pode ser
explicado ao analisar a formagdo de um pico em 750°C na ATG, com perda de massa de 5%, que provavelmente
se deve a descarbonatacdo do CaCOs, perdendo assim o CO,. Verifica-se que o carbonato perde CO, num
intervalo de temperatura entre aproximadamente 600 e 800°C, o que comprova sua eliminacdo quando
observamos a difragdo de raios X do residuo a temperatura de 1000°C.

Nesta temperatura podemos ainda observar a presenca de sulfato de célcio (CaSO,). A sua formacao deve esta
relacionada & adi¢do de &cido sulfdrico no processo industrial de rerrefino [12], ficando, portanto presente no
6leo reagindo com o 6xido de célcio (CaO) obtido na decomposicdo do carbonato, formando assim o sulfato de
calcio. A hematita também é observada nesta temperatura, isso devido ao FeOs presente no residuo agindo como
um fundente em altas temperaturas. Como pode ser observado na difragdo de raios X (Tabela 2).

Tabela 2 - Identificacdo das fases das matérias-primas por difracdo de raios X ap6s calcinacdo nas temperaturas indicadas
pela anélise térmica.
Matérias—primas Temperatura (°C) Fases

quartzo , caulinita e silicatos de aluminio potassio

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

hematita e sulfato de célcio

A Figura 5 apresenta a curva de gresificagdo relacionando a absorcéo de 4gua (AA) e a retracéo linear (RL) com
a temperatura de queima dos corpos ceramicos formulados a partir do residuo em fungdo da temperatura de
queima. Os resultados obtidos indicam que a incorporacdo do residuo na massa ceramica proporciona menores
valores de absorcdo de adgua e maiores de retracdo linear ao aumentar a temperatura. Comparando o teor de
residuo adicionado a formulacdo pura, observa-se que as formulagdes com residuo adicionado apresentaram
valores menores de absor¢do de agua com o aumento da temperatura.

Porém, para a temperatura de 1150°C observa-se que a formulacdo F85 ndo acompanha a tendéncia na retracdo
linear como as outras formulagGes analisadas. Monteiro e Viera [16] observaram uma tendéncia semelhante no
comportamento da retracdo linear quando adicionado teores superiores a 30% de residuo oleoso. A justificativa
para esse comportamento foi sugerida devido a presenca de maiores teores de quartzo juntamente com a
presenca de sulfato de béario, impedindo uma maior retracéo linear. Neste trabalho, percebe-se uma semelhanca
no residuo utilizado, porém ao invés do sulfato de bario tem-se a presenca do sulfato de célcio.

A Figura 6 (A) apresenta a microestrutura da formulagdo F85 a 1150°C evidenciando a formagao de fases vitrea
(A) e a remogdo (B) desta sob ataque com acido fluoridrico a 10%. Verifica-se a presenca de trinca e de poros
percorrendo a particula de quartzo, esses podem agir como defeitos, ou seja, concentradores de tensdes
reduzindo a resisténcia mecanica dos corpos ceramicos, limitando a sua resisténcia [13].

A Tabela 3 apresenta a composicao quimica dos pontos obtidos com EDS da formulagdo F85 com ataque (A) e
sem ataque (B). Os pontos observados mostram uma composi¢do quimica formada principalmente de Si, Al, Ca
e K. A silica est4 associada com o grdo de quartzo, como identificado na Figura 6(B). J& a presenca de calcio é



devido ao residuo, que apresenta carbonato de calcio em sua composi¢do, este que durante a queima se
decompdem em CaO formando outras fases cristalinas.
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Figura 5 - Curva de gresificagdo dos corpos ceramicos em diferentes temperaturas de sinterizagéo.
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Figura 6 - Fotomicrografia em MEV da superficie da amostra F85: (A) amostra sem ataque e (B) amostra atacada com acido
fluoridrico a 10% (20s).

Tabela 3 — Composi¢do quimica analisada por EDS para a formulagdo F85: (A) sem ataque e (B) com ataque quimico com
&cido fluoridrico a 10% por 20s.

Elementos 0O (%) Na(%) Mg(%) Al(%) Si(%) K (%) Ca(%)
Ponto 1 (A) 6,08 0,55 1,89 14,39 36,69 21,93 18,47
Ponto 2 (A) 3,36 0,00 0,15 15,58 39,19 25,45 16,27
Ponto 3 (A) 2,67 0,02 0,82 12,98 28,66 29,86 24,99
Ponto 1 (B) 4,54 0,00 0,00 3,49 66,65 25,33 0,00
Ponto 2 (B) 2,97 0,00 0,51 20,86 33,66 19,66 22,33
Ponto 3 (B) 3,25 0,07 0,17 14,46 32,68 24,36 25,01
Ponto 4 (B) 3,80 0,30 0,67 9,75 53,11 23,35 9,03

A Figura 7 apresenta a resisténcia mecénica dos corpos ceramicos produzidos nas diferentes temperaturas de
sinterizagdo. Os resultados obtidos com adicdo de residuo apresentaram resisténcia mecanica superior a
formulacdo sem adicéo de residuo em todas as temperaturas analisadas variando de 3 a 22 MPa. O aumento da
resisténcia esta diretamente relacionada a temperatura de queima, pois 0 aumento da mesma proporciona ao



material uma maior densificacdo, ocasionado pela formacdo de uma fase vitrea decorrente do elevado teor de
fundentes presentes no residuo, como o ferro, o que contribuiria para um maior fechamento de poros.

Para a temperatura de 1150°C € verificado um aumento da resisténcia mecénica com o aumento do teor de
residuo até 5%, apds isso, verifica-se um decréscimo da resisténcia com a adigao de maiores teores (10 e 15%).
Os resultados sdo previstos na literatura Okongwu e Tena [14,15]. Esse comportamento sugere que para
pequenos teores de residuo rico em hidrocarbonetos estd formando um filme oleoso entre as particulas, isso
auxilia a compactacdo do corpo a verde, consequentemente melhora as propriedades finais apds a queima.
Porém, o excesso de residuo pode estar promovendo a formagdo de pequenas borras dentro da microestrutura do
corpo a verde, com a posterior queima ocorre a formacao de defeitos que prejudicam a resisténcia mecanica [16].
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Figura 7 - Resisténcia mecénica dos corpos ceramicos em funcéo da temperatura de queima com diferentes teores
de residuo.

Os valores obtidos no ensaio de resisténcia mecénica e absor¢do de &gua demonstraram que 0S COrpos ceramicos
com a adicdo de residuo apresentaram valores superiores em relagéo ao valor minimo indicado pela norma NBR
7171 de 1 MPa para blocos ceramicos, em qualquer condi¢do de queima avaliada neste trabalho.

Na aplicacdo destinada a producdo de telhas, se observa que apenas nas temperaturas acima de 1100°C, o maior
teor de residuo incorporado, cerca de 10% e 15% atende as condi¢Oes para esta aplicacdo. Em relacdo ao
revestimento ceramico, os dados obtidos revelam que nas condic¢@es investigadas, apenas a queima a temperatura
de 1150°C levou a valores de resisténcia mecanica acima do previsto na norma brasileira, considerando qualquer
teor de residuo adicionado a massa cerdmica com condigdes para esta aplicagao.

Em relacdo aos resultados de absorcdo de agua dos corpos ceramicos, observa-se que 0s mesmos ficaram dentro
dos parametros fornecidos pelas normas NBR para essas propriedades tecnoldgicas. A Tabela 4 apresenta o0s
valores permitidos para as aplicacfes de acordo com as normas da NBR.

Tabela 4 — Dados de absor¢do de agua e da resisténcia mecanica dos materiais ceramicos.

Materiais ceramicos Absorcdo de agua Resisténcia mecanica

NBR 7172 [18] e NB9601[19] Os valores podem
NBR 8947[.17]'.05 valores podem ser variar de 6,8 a 9,8, e no maximo 12,7 MPa
menores ou iguais a 18%. .

dependendo do tipo de telha.

Telhas

NBR  7171[10] Encontra-se  nos Esta dividido em classes, onde o valor minimo é de

Blocos ceramicos intervalos entre 8% e 18%. (1MPa).

NBR 13817 [20]. Pode variar

dependendo do tipo de material, (grés, NBR 13818 [21]. Pode atingir valores entre 15 a 35
porcelanato, semi-grés, semi-porosos e MPa ou superior a este dependendo do tipo de
porosos) podendo atingir valores entre material.

0,5 a 10% ou superior a este.

Placas ceramicas de
revestimentos




4. CONCLUSOES

A adicdo do residuo na massa cerdmica se mostra eficiente ja que ndo prejudica as propriedades finais do
produto para sua utilizacdo na cerdmica vermelha tradicional em produtos do tipo: tijolos, telhas, blocos
ceramicos e pisos de revestimento. Estando em conformidade com os padrdes minimos requeridos pelas normas
referentes a esses produtos. Torna-se, portanto uma alternativa vidvel para a industria cerdmica, ja que
proporciona a reducdo da extragdo da argila no meio ambiente, assim como uma possivel solu¢do para o
tratamento dos residuos produzidos na atividade petroquimica, além da reducgao dos custos com a disposi¢do do
mesmo.
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