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Resumo

Um dos problemas que afeta a indGstria ceramica ¢ a elevada perda de produtos acabados, decorrente do proprio processamento,
levando a trincas e pecas fora de conformidade. Deste modo, é necessario o reaproveitamento desses residuos, como forma de reduzir
o impacto ambiental. Neste trabalho, os residuos de duas industrias de ceramica vermelha foram moidos e adicionados a propria
massa, levando, também, a um ganho econdmico. As porcentagens variaram de 10% a 30%, em peso. As pecas foram conformadas
por extrusdo e sinterizadas a 950 °C e 1000 °C. Os resultados obtidos mostram que a adi¢@o levou a uma melhoria nas propriedades das
amostras, pois diminuem a possibilidade de ocorréncia de coracdo negro, levando a pecas mais uniformes e menos porosas.
Palavras-chave: residuo solido, reciclagem, ceramica vermelha, coragdo negro.

Abstract
One of the problems of the ceramic industry is the high level of finished product loss, due to ceramic processing, leading to cracks
and materials out of conformity. In this way it is necessary to recycle these solid wastes in order to reduce the environment impact. In
this work, the solid waste of two red ceramic industries were milled and incorporated to the formulation of the industry, leading also
to an economic gain. Incorporation percentages varied from 10% to 30 wt %. Samples were processed by extrusion and sintered at
950 °C and 1000 °C. The results indicate that the addition led to an improvement of sample properties, due to the decrease of black

core formation, producing samples with higher uniformity and lower porosity.

Keywords: solid waste, recycling, red ceramic, black core.

INTRODUCAO

A indistria ceramica brasileira tem participacdo de cerca
de 1% do PIB nacional, sendo que 40% desta participacao é
representada pelo setor de ceramica vermelha estrutural [1].
No tocante ao mercado consumidor, destaca-se a ceramica
vermelha pelo consumo da ordem de 70 milhdes de toneladas
por ano, através de 11.000 empresas, a maioria de pequeno
porte, distribuidas pelo pais, sobressaindo-se os estados de
SP, MG, RJ, RS, PR, SC e BA como os principais produtores
[2,3].

Em funcao do apelo economico e, de maneira crescente,
do apelo ambiental, t¢tm sido empreendidos esforcos para o
reaproveitamento de rejeitos. Assim, diversos trabalhos foram
publicados com o objetivo de introduzir diferentes rejeitos
durante a producdo de tijolos comerciais. A quantidade
adicionada varia com o tipo de rejeito, com o objetivo de
manter as propriedades dos tijolos em niveis aceitaveis, de
modo a atingir aos requisitos das especificacoes [4-7].

Dentro da area sidertrgica foi relatada a adicdo, a

massa ceramica, de finos de areia de fundicao, escorias de
siderurgia em geral (com adic@o isolada ou em conjunto com
precipitados de estacdo de tratamento de aguas de curtume),
escorias de alto forno, lamas de rejeito de indGstrias de
eletrodeposi¢ao de metais. [5-10].

Ligados ao setor energético, foram reportadas adi¢des
de residuos de estacdo de tratamento de efluentes de campos
petroliferos e cinzas de combustdo de carvao [4, 11, 12].

Ligados ao setor mineral, sdo registradas adicoes de lama
vermelha, rejeito do processamento de bauxita, de gesso, e de
residuo da produgao de fertilizantes [13, 14].

Foi também relatada a utilizacao, na produc¢@o de tijolos,
de residuos do tratamento de aguas, tais como lama de estacao
de tratamento, no caso reduzindo-se a sua alta umidade pela
adi¢@o conjunta de cinzas da lama de esgoto incinerada e de
fios da produc@o de carpetes [15].

Assim como o setor industrial da producdo de tijolos
recircula rejeitos de outros setores industriais, os rejeitos
gerados na produg@o de tijolos sdo também utilizados em
outros ramos da inddstria. Assim, esses residuos foram
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utilizados na produgdo de cimento Portland, argamassa e
concreto [16-19].

Neste trabalho, rejeitos da indastria de blocos ceramicos
estruturais foram adicionados a propria massa em diferentes
proporcoes. As propriedades dos corpos de prova foram
avaliadas.

MATERIAIS E METODOS

Foram analisadas as matérias-primas utilizadas na
fabricacdo de blocos ceramicos estruturais de 6 e 8 furos.
Todos os materiais estudados sao procedentes de fabricas do
Estado da Paraiba, Brasil.

As amostras das matérias-primas ‘A’e ‘B’ foram coletadas
no terreiro de estocagem, nas proximidades da jazida da
fabrica. Também foram coletados 10 blocos ceramicos apds
a saida da maromba. Estas amostras foram destorroadas e
moidas em moinho de bolas tipo periquito (CT 242, da marca
SERVITECH), por via timida (4gua destilada) por 60 min.

A composi¢do foi determinada por analise quimica, usando
absor¢a@o atdmica e a composi¢do mineraldgica por difracdo
de raios X (A 500 - Siemens), com radiacdo Ko Cu. Para
obtencdo das curvas térmica diferencial e termogravimétrica
foram utilizados uma termobalanca, modelo SDT 2960
— TA Intruments, com razao de aquecimento de 20 °C/min,
atmosfera ar com fluxo de 100 mL/min e massa de
aproximadamente 42 mg.
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Os corpos de prova foram moldados por extrusao,
nas dimensdes 200 x 20 x 10 mm?’. A secagem foi
feita a temperatura ambiente por 24 h, seguida por
secagem em estufa a 110 °C/24 h. Os corpos de provas
foram queimados entre 750 °C e 1100 °C, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min e patamar de uma hora. O
resfriamento se deu naturalmente, dentro da mufla.

Os corpos de prova foram caracterizados em relagdo
a retracdo linear de queima, porosidade aparente e massa
especifica aparente, pelo método de Arquimedes e tensdao
de ruptura a flexdo em trés pontos (BP/30 - BP Engenharia
Industrial e Comércio LTDA)

O efeito da adi¢ao de rejeito, da propria fabrica, foi avaliado.
Blocos ceramicos sinterizados a 950 °C foram utilizados
como rejeito, apds moagem por 1 hora em moinho de bolas
tipo periquito (CT 242, da marca SERVITECH). O rejeito foi
adicionado a massa ceramica em porcentagens de 10, 20 e 30%,
em massa. Os procedimentos de conformagao e caracterizagdo
dos corpos de prova foram idénticos ao descrito anteriormente.
A queima foi realizada a 950 °C e 1000 °C. O material foi
caracterizado como anteriormente relatado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da analise quimica sdo apresentados na
Tabelal. A matéria-prima ‘A’ apresentou a maior porcentagem
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Figura 1: Difratogramas de raios X das matérias-primas. (Q) quartzo, (A) albita, (M) microclina, (F) 6xido

de ferro e potassio, (C) Caulinita.

[Figure 1: XRD patterns of the raw materials. (Q) quartz, (A) albite, (M) microcline, (F) potassium and

iron oxide, (c) kaolin.]
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Figura 2: Curvas de TG e DTA das matérias-primas; (a) A; (b) B.
[Figure 2: TG and DTA curves of the raw materials: (a) sample A;
(b) sample B.]

de material fundente, K,O ¢ Na,O, provavelmente devido a
maior concentracdo de feldspatos. Por sua vez, o maior
teor de o0xido de ferro, presente na matéria-prima ‘B’, pode
auxiliar na sinterizacao desses materiais.

A partir dos difratogramas de raios X (Fig. 1), observa-se
a predominancia do quartzo (SiO,), além de feldspatos como
albita (NaAlSi,O,) e microclina (KAISi,O,) que atuam como
fundentes, oxido de ferro (Fe,0,) e caulinita (ALSi,O.,OH,).
A amostra A possui maior teor de feldspato, enquanto a
amostra B possui maior teor de caulinita,

Os resultados da andlise térmica s@o apresentados nas Figs.

Tabela I - Analise quimica das matérias-primas (% em peso).
[Table I - Chemical analysis of the raw materials (wt %).]
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Figura 3: Retragdo linear de queima dos corpos de prova.
[Figure 3: Linear shrinkage of samples after sintering.]

2a e 2b. A perda de massa total da matéria-prima ‘A’ durante o
aquecimento até 1100 °C & de 7,05% e da matéria B é de 11,91%
(Fig. 3). O DTA indica a presenca de trés picos endotérmicos,
sendo os dois primeiros associados a perdas de massa na TG. O
primeiro pico, a 82,90 °C, ¢ atribuido a perda de agua superficial.
O segundo pico, na temperatura de 482 °C, esta relacionado com
parte da decomposi¢do da matéria organica e a perda de agua
coordenada aos cations e/ou perda de hidroxilas provenientes
de eventuais hidroxidos. O terceiro, em 574 °C, esté relacionado
com a mudanca de fase do quartzo. Em temperaturas superiores a
600 °C, tem-se uma perda de massa que pode ser proveniente da
decomposic@o de carbonatos e sulfatos. Na amostra B, também
¢ observado um pico exotérmico em 919 °C, provavelmente
relacionado com a formac@o da mulita, uma vez que essa matéria-
prima possui um maior teor de caulinita. As temperaturas finais
de perda de massa nas diferentes matérias-primas sao proximas,
provavelmente, por possuirem os mesmos componentes. Os
valores sao de dificil observag@o por serem consecutivas na TG.
Ap0s caracterizac@o, as matérias-primas foram moldadas
por extrusdo. Para a retracdo linear de queima, Fig. 3, pode-
se constatar uma menor retracao dos corpos de prova ‘A’.
Considerando que esta amostra possui maior teor de feldspato,
a menor retracdo pode ser uma conseqiiéncia de um maior
empacotamento das particulas no corpo de prova a verde.
Neste tipo de matéria-prima, a sinterizacdo ocorre por
meio de reagdo em fase liquida, originada da fusdo dos

Amostras Sio, ALO, Fe O, CaO MgO K,0 Na,0 PR RI
‘A 61,40 20,98 4,09 Tragos Tragos 2,45 1,80 6,31 2,12
‘B’ 55,69 24,47 7,98 Tracos Tracos 0,33 0,15 8,97 1,57

PR perda ao rubro; RI residuo insoliivel
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Figura 4: (a) Porosidade aparente; (b) massa especifica aparente em fun¢ao da temperatura de sinterizac@o.
[Figure 4: (a) Apparent porosity and (b) apparent density as a function of sintering temperature].
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Figura 5: Tensdo de ruptura a flexdao das amostras, em funcdo da
temperatura de sinterizag@o.

[Figure 5: Flexural rupture strength of samples, as a function of
sintering temperature. |

feldspatos. A fusao do feldspato de sddio e do feldspato de
potassio ocorre a 1050 °C e a 1150 °C, respectivamente. Esta
temperatura pode ser reduzida abaixo de 1000 °C, quando
em contato com silica e outras impurezas [20]. Desta forma,
a maior retragdo comega por volta de 900 °C. De 1000 a
1100 °C o aumento da retracao € um indicativo da formagao
de uma maior quantidade de fase liquida, devido a reag@do
dos oxidos fundentes com a argila, reduzindo a porosidade
existente nos corpos de prova.

Os resultados obtidos a partir do método de Arquimedes,
para porosidade aparente e massa especifica aparente sdao
apresentados nas Figs. 4a e 4b. Pdde-se constatar, nos corpos
de provas ‘A’, uma reducdo da porosidade aparente até a
temperatura de 850 °C (Fig. 4a), que pode ser correlacionado

com a perda de massa observada na TG. Entre 850 °C e 1050
°C observou-se uma pequena variacdo nos resultados devido
a concorréncia entre os processos densificantes e a formacdo
do corag@o negro, observada nos corpos de prova, que leva ao
aumento da porosidade. A partir de 1050 °C a forte diminui¢@o
da porosidade é causada pela fusao dos feldspatos.

Nos corpos de prova ‘B’, observa-se um decréscimo
na porosidade até a temperatura de 950 °C, provavelmente
correlacionada a maior perda de massa presente nesse
material (Fig. 2b). Desta temperatura até 1100 °C ha uma
pequena variacdo dos resultados, novamente devido a
formacao do coracao negro. A queda de porosidade acima de
1050 °C € menor, em relac@o aos corpos de prova ‘A’, devido
a menor concentragdo de feldspato.

A formag@o de cora¢do negro, acima de 950 °C, consiste na
reducéo de Fe* para Fe*, causada pelo ambiente redutor gerado
pela formagao de CO, fruto de uma combustdao incompleta
da matéria organica originariamente presente [21]. Como
conseqiiéncia, observa-se deformac@o das pecas com presenca
de fissuras. Estes efeitos sdo provocados pela elevacdo da
pressao no interior dos corpos de prova, causada pela formacao
de gases durante a queima [21-26]. Como conseqiiéncia da
formag@o do coragao negro, foi observada uma diminui¢ao da
massa especifica aparente a partir de 950 °C (Fig. 4b)

Na Fig. 5, sao apresentados os valores do modulo de
ruptura a flexdo, em fungdo da temperatura de queima.
Observa-se que os corpos de prova ‘A’ apresentaram menor
tensdo de ruptura a flexao. Abaixo de 900 °C, onde o processo
de sinterizacdo ainda n@o foi iniciado, a menor resisténcia
mecanica pode ser um indicativo de uma menor compactacao
a verde, uma vez que esta matéria-prima apresenta menor
plasticidade. Acima de 900 °C, observa-se a diminui¢do
da resisténcia a flexdo, novamente devido a formacdo do
coragdo negro. E importante observar que o comportamento
da curva reflete os resultados de porosidade aparente, ou seja,
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Figura 6: Difratograma de raios X do rejeito apds sinterizagdo a 950 °C.
(Q) quartzo, SiO2, (C) cristobalita, SiOz, (A) albita, NaAlSi3O ™M)
microclina, KAISi,O,, (F) hematita, Fe,O, (O) magnetita, Fe,O,.
[Figure 6: XRD patterns of the residue after sintering at 950 °C. (Q)
quartz, (C) crystobalite, (A) albite, (M) microcline, (F) hematite,
(0) magnetite.]
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ocorre uma concorréncia entre os mecanismos densificantes,
que atuam durante a sinterizacdo e aumentam a resisténcia a
flexao, e a formacao do cora¢do negro, que gera porosidade
e, conseqiientemente, reduz a resisténcia mecanica.

Os corpos de prova ‘B’, apresentaram um aumento na
tensdo de ruptura até a temperatura de 1000 °C, a partir da
qual, observou-se um decréscimo na resisténcia mecanica,
também devido a formag@o do corag@o negro.

Para evitar a formagao do corag@o negro, foi adicionado, a
massa, rejeito de blocos ceramicos sinterizados a 950 °C, moidos
por uma hora. Esse rejeito é constituido, principalmente,
de quartzo e feldspato, como apresentado na Fig. 6. Cabe
ressaltar que ele ndo contém matéria organica e os carbonatos
presentes ja foram decompostos. Além disso, a adi¢dao do

950 °C |
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Figura 7: Retracdo linear de queima dos corpos de prova, com
diferentes concentragdes de rejeito.

[Figure 7: Linear shrinkage after sintering the samples with
different residue concentrations.]

rejeito pode ser usada por uma fabrica, com a vantagem de
reduzir a quantidade de perdas na produgéo.

Como as temperaturas de queima de 950 °C e 1000 °C
apresentaram melhores resultados em relac@o as caracteristicas
fisicas e mecanicas dos corpos de prova, além de serem
tradicionalmente usadas por indGstrias ceramicas, estas
temperaturas foram escolhidas para sinterizagdao dos corpos
de prova.

A Fig. 7 mostra os resultados da retracao linear de queima
com o uso de rejeito. A amostra B apresentou uma reducdo
crescente da retragdo linear de queima com o aumento do
nivel de adi¢@o de rejeito. No caso da amostra A, a retracdo
linear de queima atinge um minimo para 20% de adi¢@o de
rejeito, aumentando em seguida. A mudanga na retragido
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Figura 8: Porosidade aparente dos corpos de prova com rejeito, sinterizados a: (a) 950 °C; (b) 1000 °C.
[Figure 8: Apparent porosity of samples with residue addition, sintered at: (a) 950 °C; (b) 1000 °C].
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Figura 10: Tensao de ruptura a flexdo dos corpos de prova com rejeito sinterizados a: (a) 950 °C; (b) 1000 °C.
[Figure 10: Flexural rupture strength of the samples with residue addition, sinterede at: (a) 950 °C; (b) 1000 °C.]

com a adicdo de rejeito pode estar relacionada com a
granulometria da matéria-prima.

Um ponto importante foi o desaparecimento do coracdo
negro, com a adi¢do do rejeito. Apesar disso, pode-se
constatar que com a adi¢do de rejeito a massa, houve um
aumento da porosidade aparente (Fig. 8a), apds sinterizag@o
na temperatura de 950 °C. Este fato pode estar relacionado
com o empacotamento das particulas. Na temperatura de
1000 °C, observou-se, uma reducdo da porosidade em
comparac@o com as amostras sinterizadas a 950 °C, devido a
fusdo dos feldspatos, promovendo a sinterizacao por liquido
reativo (Fig. 8b). Esse comportamento foi observado para os
dois tipos de corpos de prova. O melhor resultado foi obtido
com a adi¢@o de 10% de rejeito.

Além da redug@o na porosidade a 1000 °C, a adicao
de rejeito (e a conseqiiente eliminagdo do coragdo negro)
também levou a um pequeno aumento na massa especifica
aparente, ja a 950 °C (Fig. 9a). A pequena queda observada
na adi¢do de 30% pode ser devido ao pior empacotamento
das particulas.

Nos corpos de prova ‘B’ (Fig. 9a), apesar do
desaparecimento do coragdo negro, a massa especifica
aparente permanece constante até 20% de rejeito, sendo
reduzida em seguida. Nesse caso, acredita-se que um pior
empacotamento das particulas, devido a reducao no teor de
argila, tenha um efeito concorrente com o desaparecimento
do corag@o negro.

Na temperatura de sinterizagdo de 1000 °C (Fig. 9b),
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observou-se um aumento da massa especifica aparente
em ambos 0s corpos de prova, em comparagdo com as
amostras sinterizadas a 950 °C, causado pela reducdo da
porosidade em consequiéncia da densificagdo dos corpos de
prova. Este efeito foi mais pronunciado nos corpos de prova
‘B’, provavelmente devido ao melhor empacotamento das
particulas devido aos argilominerais presentes na matéria-
prima.

Em relac@o a tensdo de ruptura (Fig. 10), os corpos de
prova ‘A’ e ‘B’ apresentam comportamentos distintos, sendo
que corpos de prova ‘A’ apresentaram a menor resisténcia
mecanica, provavelmente devido a menor compactagdo a
verde, uma vez que a matéria-prima apresenta menos argila,
levando a uma menor trabalhabilidade da massa.

Para os corpos de prova ‘A’, ha um pequeno
aumento na tensdo de ruptura, apds a adicdo de rejeito,
para amostras sinterizadas a 1000 °C. Para os corpos
de prova ‘B’, pode ser observado um valor maximo
na tensdo de ruptura, para amostras com 10% de
rejeito, apos sinterizacdo a 950 °C e 1000 °C. Este
comportamento ¢ semelhante ao da curva da porosidade
aparente, e novamente reflete uma concorréncia entre o
desaparecimento do corag@o negro e uma provavel piora
na distribuicdo granulométrica.

CONCLUSOES

O presente trabalho indica que a adicao de rejeitos da
propria indastria de tijolos ceramicos a sua formulacado &
possivel, levando a uma melhoria na qualidade do produto
final, uma vez que evita a formac@o de coracdo negro. E
importante observar a granulometria do rejeito, para se
garantir a qualidade do produto final.
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