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Resumo

Com intuito de se obter vantagens técnicas, econdmicas e ambientais, vem se acentuando o interesse da industria do cimento para
adigdes minerais em substitui¢do parcial ao clinquer no cimento Portland. Uma das adi¢des minerais mais comuns e que vem ganhando
espago no mercado brasileiro corresponde a argila calcinada, que agrega basicamente as caracteristicas de pozolanicidade aos seus
produtos compostos. Um material com propriedades potencialmente similares as argilas calcinadas e ainda ndo aproveitado como
pozolana no pais refere-se aos residuos da industria de ceramica vermelha (RCV). Este trabalho buscou aprofundar o conhecimento
sobre as propriedades cimenticias dos RCYV, focalizando-se as propriedades pozolanicas de oito amostras coletadas em ceramicas
representativas de quatro dos principais polos paulistas, ¢ suas relagdes com as composi¢des das matérias-primas utilizadas (massas
cerdmicas) ¢ com a temperatura de queima. Os residuos cerdmicos, apds moagem controlada, mostraram-se adequados para a
utilizagdo como aditivo pozolanico para o cimento Portland. As amostras ensaiadas apresentaram um consumo médio de 500 mg
de Ca(OH),/grama de amostra no Ensaio Chapelle, suplantando em 14,7% o valor minimo normatizado. A maxima reatividade
verificada situa-se na faixa de temperatura de queima entre 700 °C e 800 °C. Esse intervalo de maior reatividade corresponde aos
patamares de queima usuais praticados nas empresas de ceramica vermelha, o que corrobora com o potencial de aproveitamento de
seus residuos como adi¢do mineral, fazendo com que o RCV possa constituir uma nova fonte de material pozolanico para o setor
cimenteiro no pais.

Palavras-chave: residuos, residuo de ceramica vermelha, pozolana, cimento Portland.

Abstract

To obtain technical, economic and environmental advantages, there has been an increasing interest in the cement industry for mineral
additions partially substituting clinker in Portland cement. One of the most common mineral additions and that has been gaining
ground in the Brazilian market consists of calcined clay, which basically adds the pozzolanic characteristics to their composite
products. A material with properties similar to potentially calcined clays and not passed as pozzolan in the country refers to the
residues of the ceramic industry (RCV). This study aimed to increase knowledge of the cementitious properties of RCV, focusing on
the pozzolanic properties of eight samples collected in representative ceramic four major S. Paulo centers, Brazil, and its relations
with the compositions of the raw materials used (ceramic material) and the firing temperature. The ceramic waste, after controlled
milling, were suitable for use as an additive for pozzolanic Portland cement. The tested samples showed an average consumption
of 500 mg of Ca(OH) /g of sample in the Chapelle test, surpassing by 14.7% the minimum standardized. The maximum observed
reactivity is located in the firing temperature range between 700 °C and 800 °C. This interval corresponds to the usual higher
reactivity burning levels practiced in red ceramic companies, which confirms the potential use of their waste as mineral admixture,
causing the RCV can be a new source of pozzolanic material for cement sector in the country.

Keywords: waste, red ceramic waste, pozzolan, Portland cement.

INTRODUCAO

Para obter beneficios técnicos e econOmicos, a
industria do cimento ha décadas utiliza adigdes minerais
em substituicdo parcial ao clinquer no cimento Portland.
Além de vantagens associadas a diminui¢do de custos e a
determinadas propriedades cimenticias, as adicdes minerais
propiciam uma maior sustentabilidade na cadeia produtiva
do cimento, pois possibilitam a reciclagem de subprodutos

e residuos industriais, a reducdo de emissdes perigosas
langadas na atmosfera e do gasto de energia durante a sua
fabricagdo, e, por vezes, a minimizagdo do consumo de
recursos naturais nao renovaveis.

As adi¢cdes minerais compreendem substancias silico-
sas finamente cominuidas, que uma vez adicionadas ao
cimento e ao concreto interagem quimica e fisicamente
com os produtos da hidratagdo do clinquer ou do cimento,
modificando a microestrutura do material. O efeito quimico
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¢ decorrente da capacidade de reagdo da adicdo mineral com
o hidroxido de calcio [Ca(OH),], gerado durante a hidratagao
do cimento, para formar silicato de calcio hidratado (C-S-H)
adicional. A reagdo entre a adi¢do mineral ¢ o Ca(OH), é
denominada reacdo pozolanica. Quanto as alteragoes fisicas,
varios efeitos podem ser gerados pelas adi¢cdes minerais nos
materiais a base de cimento: efeito microfiler, produto do
aumento da densidade da mistura pelo preenchimento de
espagos vazios pelas particulas das adigdes, cujo didmetro
médio deve ser semelhante ou menor que o didmetro médio
das particulas de cimento; refinamento da estrutura de poros,
ocasionado pelas particulas das adi¢des que podem agir
como pontos de nucleacdo para os produtos de hidratagdo;
¢ alteracdo da microestrutura da zona de transi¢do entre a
pasta de cimento e o agregado, reduzindo ou eliminando
o acumulo de agua livre que fica retido sob os agregados,
bem como preenchendo os espacos vazios deixados pelas
particulas de cimento proximas a superficie do agregado
(efeito microfiler) e reduzindo a concentragdo de Ca (OH),
na regido devido a reacdo pozolédnica [1]. Uma das adi¢des
minerais mais comuns € que vem ganhando espago no
mercado brasileiro ¢ a argila calcinada. Para a sua producdo,
tém sido empregadas substincias minerais argilosas de
composicao caulinitica (metacaulinita). As argilas do grupo
da caulinita sofrem transformag¢des quimicas, em especial, a
desidroxilag@o e amorfismo dos constituintes argilosos entre
500 °C e 800 °C, faixa de temperatura que lhes conferem,
quando devidamente cominuidas, reatividade quimica
basicamente de carater pozolanico [2-4]. A partir de 900 °C
inicia-se a formacao de fases cristalinas estaveis, inibindo de
forma crescente a sua reatividade [2-5].

As argilas do grupo das esmectitas e ilitas respondem de
forma diferente e mais complexa ao processo de calcinagao.
Seus comportamentos dependem da composi¢ao quimica e da
estrutura cristalina, o que faz com que a faixa de temperatura
de desidroxilagdo seja mais difusa, ocorrendo entre 400 °C
e 700 °C [2, 5, 6]. H4 casos como das esmectitas e ilitas
dioctaédricas que a perda das hidroxilas estruturais ndo
promove a desestruturagdo do reticulo cristalino, o que se
sucede, respectivamente, apenas em temperaturas acima de
800 °C e 900 °C [2, 5, 6]. Este fato faz com que a atividade
pozolanica de materiais argilosos calcinados a partir de
rochas sedimentares como folhelhos e siltitos, constituidos
predominantemente de ilita e argilominerais de camadas
mistas ilita-esmectita, varie sensivelmente em fungdo
da composicdo quimica e mineraldgica dessas matérias-
primas [6], necessitando de temperaturas mais elevadas do
que os materiais cauliniticos para, uma vez amorfizados,
desenvolverem sua capacidade cimenticia. A maior atividade
pozolanica das argilas cauliniticas obtida em temperaturas
relativamente baixas, aliada a disponibilidade de materiais
de queima clara, tem como consequéncia, at¢ o momento,
a preferéncia pelos sedimentos cauliniticos para a produgao
industrial de pozolanas a partir de argilas calcinadas.

Outro fator de influéncia na atividade pozolanica refere-
se a granulometria. O Brasil foi pioneiro na utilizagido
de argilas calcinadas em grandes obras de concreto na

década de 1960, como nas UHEs de Jupia e Ilha Solteira,
com intuito de evitar a reagdo alcali-agregado ¢ abaixar
a temperatura de cura [6]. A granulometria utilizada na
época considerava o material passante em peneira 200
mesh como satisfatério para uso, com finura Blaine entre
6.500 cm*/g e 9.170 cm?/g [7]. Atualmente, para acelerar a
pega e promover a retirada de formas mais cedo, as adi¢des
sdo de granulometria mais fina. Um produto comercial
comum utiliza finura Blaine em torno de 19.230 cm*g [8].
No entanto, esta granulometria muito fina pode provocar
um efeito indesejado de acelerar a reatividade do material
pozolanico, de tal modo que a temperatura da argamassa
pode se igualar, ou mesmo superar a temperatura gerada pela
hidratacao do cimento Portland puro [8]. De acordo com
as normas brasileiras, o material calcinado utilizado como
pozolana deve atender as especificagdes granulométricas da
NBR 12.653:2012 [9] e NBR 15.894:2010 [10]. A primeira
norma estabelece para a adi¢do de pozolana ao cimento ou
concreto uma quantidade de retidos na peneira 325 mesh
< 34% e a segunda para a adi¢do em substitui¢do parcial
ao cimento Portland uma quantidade de retidos na mesma
peneira 325 mesh < 10%. Deste modo, ha a possibilidade
de se obter um material de elevada reatividade, em funcao
de uma populagdo de particulas de alta finura, o que pode
gerar uma pozolana de reagdo rapida e sem o beneficio de
um menor calor na cura do seu cimento composto. Ja a
norma francesa, NF P18.513:2012 [11], adota a utilizagdo de
peneira 230 mesh para evitar uma popula¢ao de particulas
muito finas, que sdo prejudiciais ao uso como pozolana em
decorréncia do aumento de carga de superficie e da agua
de molhamento (efeitos previstos nesta norma). No caso das
jazidas sedimentares brasileiras, deve-se considerar também
que a presencga constante de quartzo, mineral mais duro que
a caulinita, funcione como corpo moedor no processo de
cominui¢ao, o que deve propiciar a geragdo de muitos finos
quando hé o empenho de torna-los passantes na peneira 325
mesh, com pouca quantidade de retidos.

Um material com propriedades potencialmente similares
aos sedimentos calcinados e ainda ndo aproveitados como
pozolana no pais refere-se aos residuos da cerdmica verme-
lha. Usualmente, as industrias de ceramica vermelha no
Brasil queimam seus produtos na faixa de temperatura entre
700 °C a 900 °C. Nesse intervalo de queima, os processos
de sinterizacdo sdo incipientes, com alguma gerac¢do de
fase vitrea e sem praticamente a formagao de novas fases
minerais. Em termos de transformag¢des quimicas, ocorre,
como no caso da metacaulinita produzida industrialmente, a
desidroxilacdo e amorfismo dos argilominerais, o que deve
conferir a esses materiais ceramicos, quando devidamente
cominuidos, reatividade quimica de natureza pozolédnica
[2, 6].

Em processos industriais que operam com temperaturas
de queima acimade 1000 °C ocorre a formagao de novas fases
minerais nos produtos ceramicos, com a perda significativa
da reatividade desses materiais cominuidos [2, 3, 4, 6]. Isto
¢ atestado em estudos de residuos de ceramica vermelha na
inddstria europeia, que comumente opera em patamares de



253 E. Garcia et al. / Ceramica 61 (2015) 251-258

queima superior a 900 °C [12]. Esse mesmo comportamento
de inércia quimica pode ser sugerido aos residuos minerais
derivados de outros segmentos da industria ceramica, como
de revestimentos e sanitarios, pois queimam seus produtos
em temperaturas superiores a 1110 °C [13].

O Estado de S. Paulo lidera a producdo cerdmica
brasileira, sendo um dos destaques o segmento de ceramica
vermelha. Esse segmento da indistria cerdmica conta com
a producdo de uma grande variedade de materiais, como
blocos de vedacdo e estruturais, telhas, tijolos macigos,
lajotas e tubos, além de produtos para fins diversos como
argilas piro expandidas, objetos ornamentais e utensilios
domésticos. Pelas estimativas disponiveis [14], pode-se
inferir que S. Paulo responde por 20% do total da produgao
nacional - 13 bilhdes de pecas ou 26 milhdes de toneladas
de cerdmica queimada, o que deve corresponder a uma
producdo de aproximadamente 30 milhdes de toneladas de
argila em territdrio paulista.

Apesar dos esfor¢os e recentes avangos da industria de
ceramica vermelha nacional, envolvendo a modernizacao
dos processos industriais e maior controle e padronizagao dos
produtos, um entrave que persiste em parcela significativa
desse segmento industrial refere-se as perdas ao longo do
processo produtivo e que interferem na competitividade
das empresas. Quando os defeitos acontecem antes da
queima, em que pese a queda de produtividade, os produtos
extrudados (secos ou imidos) podem ser reprocessados. O
mesmo nao ocorre com as pegas defeituosas queimadas, que
ndo tém, até o momento, nenhum aproveitamento em larga
escala, sendo esses materiais (cacos ceramicos), via de regra,
descartados junto aos empreendimentos ceramicos. Com
base nas informacgdes obtidas em diversas aglomeragdes
produtivas do Estado de S. Paulo, estima-se que as perdas
em produtos acabados situam-se na faixa de 3% a 5%,
representando um descarte anual de cacos ceramicos de
cerca de 0,8 a 1,3 milhdo de toneladas no territorio paulista.

Sem a expectativa de se esgotar o estado da arte sobre
o tema, este trabalho buscou aprofundar o conhecimento
sobre as propriedades cimenticias dos residuos da industria
de ceramica vermelha (RCV) e contribuir para agregar valor
econdmico a esses materiais, focalizando-se as propriedades
pozolanicas de oito amostras de RCV e suas relagdes com
as respectivas composicdes das matérias-primas utilizadas
nas industrias (massas ceramicas), ¢ com a temperatura de
queima.

A pesquisa experimental que aborda a utilizagdo
do RCV como adigdo mineral ao cimento Portland
normalmente tem sido realizada por meio de analises de
desempenho empregando-se ensaio mecanico de resisténcia
a compressao [15]. Observa-se, que este ensaio mecanico
ndo tem sensibilidade para diferenciar os fenomenos
quimicos, que contribuem para a consolida¢ao dos materiais
compositos, das alteragdes fisicas como o efeito microfiler
e do empacotamento dos agregados. O Ensaio Chapelle,
empregado em trabalhos para avaliagdo de potencial
pozolanico de materiais silicosos ou aluminosilicosos de
diversas procedéncias [11, 16, 17], ¢ utilizado neste estudo

como uma técnica de apreciagdo da capacidade cimenticia
do RCV, que permite determinar a atividade pozolanica
dos materiais de forma individualizada, por meio da
quantifica¢do de calcio fixado, evitando a inclusao de efeitos
fisicos decorrentes do preenchimento de vazios.

MATERIAIS E METODOS

Foram empregados dois tipos de materiais no estudo:
as massas ceramicas € o RCV, constituido essencialmente
por produtos defeituosos ou quebrados (cacos) durante
a fabricagdo. A caracterizacdo das massas e dos cacos foi
realizada de acordo com os métodos indicados a seguir.

Obtencdo das amostras: as amostras foram coletadas
em oito ceramicas representativas de quatro dos principais
polos ceramicos paulista (duas unidades fabris em cada
polo), situados nas regides de Itu, Tatui, Tambau e Vargem
Grande do Sul (Tabela I). Em cada fabrica foram coletados
cerca de 80 kg de RCV e uma amostra da massa ceramica
de aproximadamente 40 kg. Os residuos ceramicos foram
obtidos nos locais de descartes, em areas dentro dos patios
das fabricas. As massas foram coletadas na linha de produgao
das ceramicas, logo ap6s a passagem pelo misturador, antes
da extrusdo das pegas.

Preparacdo das amostras: as massas ceramicas foram
secas em estufa e moidas até totalmente passante na peneira
200 mesh (75 pum). Os cacos ceramicos foram submetidos
a dois processos distintos de cominuigdo: primeiro estigio

Tabela I - Dados coletados nas industrias de ceramica
vermelha.

[Table I - Data collected in the heavy clay ceramic indus-
tries.|

. Indice de
Produgdo Perdas
Fabricantes Tipo de Produto  mensal mensal
ton
% ton

Ceramica 1 Bloco Estrutural

Itu e de Vedagdo 2000 > 100

Ceramica 2 Bloco Estrutural

Itu e de Vedacao 2200 10220

Telhas e Blocos
de Vedacao

Ceramica 3

Tatui 2240 1,8 40

Ceramica 4 Bloco Estrutural

Tatui e de Vedagdo 200 10 25

Ceramica 5

Tambat Bloco de Vedacao 5060 2

101,2

Ceramica 6 Telhas e Blocos 2200 3 66

Tambat de Vedagao
Ceramica 7
V. G. do Sul Telhas 1125 3 33

Ceramica 8 Bloco Estrutural

V. G.do Sul e de Vedagdo 5000 ! >0
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de moagem em britador de mandibula, com a obtengdo de
material passante em peneira 20 mesh (0,8 mm); em seguida,
uma aliquota de 10 kg, ap6s homogeneizagao e quarteamento,
foi cominuida em moinho de bola até totalmente passante na
peneira 200 mesh (75 um), com ajuda da aspersao de 3,5 g
de aditivo modificador da superficie de particulas GRACE
TDMA300. Para a obtencdo do material passante em peneira
200 mesh provindo dos cacos cerdmicos, a avaliacdo do grau
de moagem foi realizada por meio da retirada de aliquotas
e peneiramento a seco, com uso de trincha para facilitar o
peneiramento. Adotou-se o teor de retidos no peneiramento a
seco menor que 3% como satisfatorio, considerando-se como
100% passante na respectiva peneira 200 mesh.

Andalise granulométrica: a determinagdo da distribuicao
granulométrica dos residuos moidos abaixo de 200 mesh foi
efetuada por intermédio da técnica analitica de difracdo de
raios laser, com um granulometro a laser Malvern MasterSizer
2000.

Determinag¢do mineralogica por difracdo de raios
X (DRX): massas e residuos ceramicos - efetuada com
equipamento Rigaku Windmax 1000 operando com radiagao
Cuka (40 kV/30 mA), com fendas 1° divergente e 1°
espalhamento, passo 0,02°, 20 de 8° a 70°, sendo aplicado o
software Panalytical X-Pert HighScore Plus v. 2.2 para analise
einterpretacao de dados. Também foi realizada contraprovaem
equipamento da Panalytical, X Pert®* Powder com o software
X’ Pert HighScore Plus v.4.0. Para o refinamento pelo método
de Rietveld, as estruturas cristalinas foram obtidas no banco
de dados do COD (Crystallography Open Database).

Andalise termogravimétrica TG/DTG: massas e residuos
ceramicos: utilizado o equipamento TA TGA 50, com cadinho
de alumina sem tampa, fluxo de gas nitrogénio 100 mL/min,
com rampa de aquecimento de 10 °C/min de 30 °C a 925 °C,
empregando-se o software de analise TA Universal Analysis
2000 v.4.1D.

Andalise quimica de elementos maiores: residuos ceramicos
- realizada por fluorescéncia de raios X (FRX) no equipamento
Panalytical Minipal Cement, com o fundente comercial
Maxxiflux a base de tetraborato de litio e metaborato de litio
e calibragdo por Curva Omnian, ¢ absor¢ao atomica para
determinacdo de alcalis; e para as massas ceramicas - analise
quimica via imida e absor¢ao atdmica para determinacao de
alcalis.

Ensaio Chapelle: residuos cerdmicos: utilizado para a
determinacdo do potencial pozolanico dos materiais, foi
realizado de acordo com a norma ABNT NBR 15.895:2012
[17], por meio de banho-maria com agitagdo, tipo Dubnoff,
durante 16 h a 90 °C +5 °C. Este ensaio fornece a reatividade
em funcdo do teor de calcio fixado pelo material, sendo
realizado em uma tnica aliquota por amostra de RCV.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Andlise granulométrica do RCV cominuido

As curvas granulométricas obtidas nos materiais moidos
de RCV (passante na peneira 200 mesh) ficaram préximas da
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Figura 1: Curvas granulométricas dos residuos de ceramica
vermelha, moidos totalmente abaixo de 200 mesh (75 pum) em
comparagdo com o cimento Portland tipo ARI.

[Figure 1: Particle size distribution curves of heavy clay ceramic
waste below of 200 mesh (75 um) compared with the ARI cement.]

curva padrdo do cimento Portland tipo ARI, cujo didmetro
maximo obtido para 50% das particulas foi de 8,1 um.
O diametro maximo obtido para 50% das particulas das
amostras (450) foi inferior a 5 pm, com exceg@o da Ceramica
2. A diferenca observada na curva da Ceramica 2 pode ser
atribuida a presenca de umidade do material, exigindo mais
tempo de moagem para aliquota menor que 3% de retidos,
assim como pequenas variagdes entre as demais curvas
devem estar relacionadas a presenga de fragdes calcinadas
de forma mais acentuada, a exemplo de telhas ¢ de blocos
estruturais.

A norma ABNT NBR 12.653:2010 [9] especifica que o
material pozolanico deve estar abaixo de 34% de retidos na
peneira de 325 mesh. Por sua vez, o procedimento empregado
para atingir a granulometria de uso do residuo de ceramica
vermelha (passante na peneira de 200 mesh) foi eficiente
a ponto de gerar somente 25% de retidos nesta primeira
peneira. Isto indica a facilidade de moagem do RCV, o que
pode favorecer o seu uso como material pozolanico, tendo
em vista que a cominui¢do ¢ geralmente uma etapa onerosa
do processo.

Massas cerdamicas: mineralogia e composi¢do quimica

Os resultados de DRX (Fig. 2) e TG (Fig. 3) indicam
que os constituintes preponderantes das massas ceramicas
correspondem aos argilominerais caulinita ¢, em varios
casos, esmectitas, seguido das micaceas, provavelmente
do grupo das ilitas, e quartzo. Como minerais acessorios
ocorrem hematita e feldspato. Esse conteido mineralogico
obtido coaduna-se com a composi¢do das matérias-primas
que tem como fonte geoldgica principal os chamados
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CA - Caulinita

MI - Micas

ES - Esmectitas

Q- Quarto

FEL - Feldspatos

HE - Hematita Q
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Figura 2: Difratogramas de raios X das amostras de massa ceramica
evidenciando picos de argilominerais dos grupos esmectita, ilita ¢
caulinita, além do quartzo.

[Figure 2: X-ray diffraction patterns of samples of bulk ceramics
showing peaks of clay minerals smectite, illite and kaolinite groups,

in addition to quartz.]
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Figura 3: Curvas de analise termogravimétrica das amostras de
massa ceramica. Destaque para o intervalo entre 300 °C e 550 °C,
que corresponde diretamente ao gradiente de desidroxilagdo da
caulinita.

[Figure 3: Thermogravimetric curves. Highlighting the range
between 300 °C and 550 °C that corresponds directly to the
gradient of dehydroxylation of kaolinite.]
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depdsitos formacionais [18], o que foi verificado nos quatro
polos ceramicos amostrados. As rochas de interesse ceramico
das jazidas formacionais, também denominados de argilas
de bacias sedimentares, sdo os folhelhos, lamitos, argilitos,
siltitos e ritmitos, que sdo denominadas genericamente
de “taguds” no jargdo cerdmico [19]. A composi¢do dos
argilominerais dessas rochas inclui ilita, associada a
proporgdes variaveis de esmectita, camadas mistas (I-E)

e caulinita. Enquanto a presenca dos trés primeiros esta
vinculada aos processos de sedimentacdo e diagénese do
pacote pelitico, a participagdo significativa da caulinita esta
relacionada a acdo de processos intempéricos lixiviantes,
formando-se a partir da degradacdo da ilita, esmectita ¢ de
feldspato detritico [18, 19].

Para as oito amostras, as curvas obtidas na caracterizagao
por termogravimetria sdo semelhantes, sendo que a
presenca de caulinita ¢ evidenciada pela perda de massa
no intervalo de aquecimento entre 300 °C e 550 °C. Estes
dados possibilitaram calcular uma estimativa de quantidades
de caulinita em cada massa ceramica. A caulinita, sendo
o argilomineral mais reativo ¢ o mais modificado em sua
estrutura no gradiente de temperaturas alcangado nos fornos,
¢ o principal material pozolanico a ser considerado. A Fig.
4 mostra a quantidade de caulinita estimada por perda
de massa atribuida a perda de agua estrutural ou agua de
cristalizagdo.

O contetdo de caulinita calculado varia entre 21,4%
(Ceramica 4) e 36,3% (Ceramica 2). Para esse conjunto de
amostras, os indicadores estatisticos para o teor de caulinita
apresentam uma média de 26,5%, um desvio padrdo de
4,28% e um intervalo de confianca de 22,9% a 30,1% para
95% das situagdes. Isto significa que para um novo conjunto
de amostras de massa das mesmas ceramicas o conteiido
médio de caulinita deva se situar neste intervalo com 95%
de confianga.

A Tabela II mostra a qualificagdo quimica das massas
ceramicas. Constata-se que o0s materiais apresentam
composicdes relativamente proximas em relagdo aos seus
principais 6xidos constituintes, sendo que as variagdes entre
os teores de silica e 6xido de aluminio devem estar refletindo,
sobretudo, as diferentes proporgdes entre argilominerais e
quartzo, que correspondem aos principais minerais presentes
nas amostras.

Os resultados de DRX (Fig. 5) para os cacos ceramicos
indicam a permanéncia preponderante das fases cristalinas
do grupo das micas e quartzo.
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Figura 4: Estimativa do teor de caulinita obtido por meio de calculo
de perda de massa na caracterizagdo por termogravimetria.
[Figure 4: Estimation of kaolinite content obtained by
calculation from weight loss by thermogravimetric analysis in the
characterization.]
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Tabela II - Resultados (%) da analise quimica das massas ceramicas.

[Table II - Results (%) of analysis of the ceramic mass.]

Ceramica PF SiO, ALO, Fe,O, CaO MgO Na,O K,0 MnO, TiO,
1 1,21 68,90 19,10 7,04 0,21 0,53 0,17 3,15 0,06 1,16
2 1,23 60,70 24,80 7,48 0,70 0,75 0,56 3,28 0,07 1,27
3 0,80 70,20 17,10 6,73 0,26 0,97 0,14 3,74 0,09 1,18
4 0,90 71,30 18,00 7,56 0,22 0,31 0,08 1,63 0,09 0,99
5 1,04 68,70 17,70 7,74 0,40 0,80 0,15 2,51 0,07 1,53
6 1,30 70,30 18,10 6,96 0,35 0,53 0,34 2,25 0,04 0,95
7 2,05 65,70 20,80 6,28 0,35 0,80 0,18 3,63 0,09 1,04
8 1,62 68,30 18,30 5,73 0,37 0,99 0,17 4,11 0,09 0,90

RCV - Caracteristicas mineralogicas, quimicas e atividade pozoldanica

O desaparecimento dos picos dos minerais dos grupos
da caulinita e esmectita, bem como a permanéncia dos picos
das micas devem estar relacionados as temperaturas de
queima praticadas nas ceramicas (Fig. 3), que promoveram a
desidroxilag@o desses argilominerais e ndo foram suficientes
para causar a desestruturagdo do contetido micaceo. As
micas mantém sinais claros nos difratogramas de raios X,
sugerindo desestruturagdo incipiente da sua cristalinidade.
Portanto, a atividade pozolanica dos materiais amostrados
estd relacionada essencialmente ao contetido dos dois
argilominerais (caulinita e esmectitas) nas massas ceramicas.
A constatacdo da desidroxilagdo das esmectitas sugere
também que as pecgas ceramicas atingiram temperaturas
acima de 800 °C, quando ocorre a finaliza¢dao de perda das
hidroxilas por este mineral [2-7] e inicia a destrui¢do de
sua estrutura cristalina [6]. A desestruturacdo das ilitas se
processa em temperaturas mais elevadas, no intervalo de
900 °C a 950 °C [6]. Quanto as propriedades pozolanicas

Mi - Mica Q
Q - Quartzo
He - Hematita
Mi
Q
6400 - 8 ,
7 "' He
3600 1 S .
H btV
4
1600 1
3
2 -
400
10 20 30 40 50
20 (grau)

Figura 5: Difratogramas de raios X das amostras de cacos
correspondentes as massas ceramicas analisadas na Fig. 2,
mostrando o desaparecimento de picos correspondentes aos grupos
esmectita e caulinita e a presenga de picos do grupo ilitas e quartzo.
[Figure 5: X-ray diffraction patterns of samples of pieces
corresponding to ceramic masses analyzed in Fig. 2, showing the
disappearance of peaks corresponding to smectite and kaolinite
groups and the presence of peaks in ilitas and quartz group.]

dos RCV, os ensaios Chapelle mostraram, de forma geral,
uma clevada reatividade desses materiais (Fig. 6).
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Figura 6: Resultados do ensaio Chapelle conforme a norma ABNT
NBR 15.895:2012 [17] nas amostras de residuos ceramicos.
[Figure 6: Results of Chapelle test according to standard ABNT
NBR 15,895:2012 [17] in samples of ceramic waste.]
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Figura 7: Resultados de ensaios Chapelle (em mg de Ca(OH),/g
amostra) em material calcinado em diversas temperaturas
selecionadas. Destaque: faixa de queima mais adequada para
obtencdo de produtos mais reativos.

[Figure 7: Results of Chapelle tests (in mg of Ca (OH), /g sample)
for calcined material at various selected temperatures. Featured:
more suitable for obtaining more reactive products range firing.]
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Tabela III - Resultados obtidos por FRX nos residuos de ceramica vermelha de acordo com a NBR 12.653:2012 [9].
[Table III - Results obtained by XRF in red ceramic waste according to NBR 12,653:2012(9).]

Resultados obtidos

Determinagdes Lilnzli?ssﬁg(i];R nos residuos cerdmicos coletados
% (.Zlass-e N Cerdmica Ceramica Cerdmica Ceramica Cerdmica Cerdmica Ceramica Ceramica
1 2 3 4 5 6 7 8

SiO,+AL O +Fe,O, >70 97,4 89,8 95,6 96,9 94,9 94,0 92,7 94
SO, <4 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 tragos 0,1
) Perda ao fogo <10 0,9 1,3 1,4 0,9 1,2 0,8 2,2 1,5
[:;LCZE.S;;SIEZ?({)V?;;] <15 0,66 138 092 063 09 151 145 178
Teor de umidade <3 1,1 1,3 1,0 0,6 0,99 1,2 1,1 2,1

Equivalente alcalino em Na,0 = %K ,0 *0,658 + Na,0; (*) valor calculado apenas com o teor de K,O, pois ndo foi possivel determinar Na,O.

Os valores do ensaio Chapelle variaram de 434 a
599 mg de Ca(OH),/g de amostra. Apenas o RCV da
Ceramica 4 apresentou consumo de Ca(OH), inferior ao
limite da norma (436 mg de Ca(OH),/g de amostra), com
o conjunto amostral indicando uma média de 500 mg
de Ca(OH),, suplantando o valor da norma em 14,7%.
Pode-se considerar que a variagdo da reatividade nas oito
amostras ndo € significativa e esta relacionada a pequenas
diferengas de composi¢do das massas ceramicas, e ao ciclo
e temperatura de queima adotados nas diferentes empresas
dos polos ceramicos. Como indicadores estatisticos tém-se
um desvio padrdo de 58,8% ¢ um intervalo de confianga de
451 e 549 mg de Ca(OH),/g. Para o melhor entendimento da
variagdo da atividade pozolanica do RCV frente a variacdo
de temperatura de queima, utilizou-se como referéncia
a amostra da Ceramica 4, a qual apresentou o menor
valor para o ensaio Chapelle. A Fig. 7 ilustra a curva de
reatividade na massa ceramica desta unidade fabril em
materiais secos (110 °C) e queimados nas temperaturas de
700 °C, 750 °C, 800 °C, 850 °C, 900 °C e 950 °C.

A curva obtida revela que o patamar maximo de reatividade
ocorre entre as temperaturas de 700 °C e 800 °C, a partir do
qual ha uma perda progressiva da atividade pozolanica.
Este comportamento coaduna-se com o descrito para
argilas calcinadas, especialmente de composicdo mistas
[6], sugerindo-se que & medida que as esmectitas ganham
reatividade por amorfizagdo com aumento da temperatura
de queima acima de 800 °C, ha a tendéncia de perda da
reatividade da caulinita por recristalizagdo. Esse intervalo
de maior reatividade corresponde aos patamares de queima
usuais praticados nas empresas de ceramica vermelha, o
que corrobora com o potencial de aproveitamento de seus
residuos como adigdo pozolanica. As caracteristicas quimicas
dos RCV sio apresentadas de forma tabulada (Tabela III) de
acordo com as determinagdes da NBR 12.653:2012 [9].

Os residuos apresentaram uma composigdo quimica
similar e compativel com a norma NBR 12.653:2012 [9]. O
unico parametro que excedeu a norma foi o teor de alcalis,
que se mostrou em teores pouco mais elevados em duas
amostras (ceramicas 6 ¢ 8). A depender da porcentagem da

adicdo, materiais pozolanicos com teores mais acentuados
de equivalente alcalino propiciam a produgdo de cimentos
de elevada alcalinidade, o que pode induzir a reagdo alcali-
agregado que ¢ deletéria aos concretos.

CONCLUSOES

Os residuos cerdmicos moidos provenientes dos quatro
principais polos de ceramica vermelha paulista, Itu, Tatuli,
Tambat e Vargem Grande do Sul, mostraram-se adequados
para utilizagdo como aditivo pozolanico para cimento
Portland. As oito amostras ensaiadas apresentaram um
consumo médio de 500 mg de Ca(OH),/g no ensaio Chapelle,
suplantando em 14,7%, o valor minimo normatizado.
Verificou-se que nos residuos as fragdes originais de
caulinitas ¢ de esmectitas das matérias-primas argilosas
foram desidroxiladas, correspondendo aos constituintes
potencialmente pozolanicos. Nesses materiais a maxima
reatividade verificada situa-se na faixa de temperatura de
queima entre 700 °C ¢ 800 °C. Em temperatura superior,
mesmo com ganho de reatividade a partir da amorfizagdo
das esmectitas, ha tendéncia de perda da reatividade dos
materiais em fungdo da recristalizagdo da caulinita. As
massas utilizadas nas ceramicas apresentaram semelhanga
composicional, caracteristica que contribui para a relativa
homogeneidade na composi¢do quimica ¢ mineralogica
dos residuos e, consequentemente, na similaridade de seu
potencial pozolanico. Trata-se, portanto, de uma alternativa
relevante no aproveitamento dos residuos da induastria de
ceramica vermelha paulista e uma contribuigdo efetiva na
reducdo dos passivos ambientais gerados pela disposicdo
desses materiais ao se agregar um novo produto comercial
a esse segmento. O RCV constitui assim uma nova fonte
de material pozolanico para o setor cimenteiro no pais,
que apresenta crescentes demandas por adi¢des minerais
viaveis quanto aos aspectos técnicos, ambientais e
econdmicos. Inconveniente verificado em duas amostras,
que apresentaram teores de alcalis superiores ao valor
normatizado, sugere que no caso do uso do RCV com essas
caracteristicas as adi¢des ao cimento devam ser de feita de
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forma dosada para se evitar a fabricagdo de produtos de
elevada alcalinidade, o que pode induzir a reagdo alcali-
agregado nos concretos produzidos a partir desses cimentos
compostos. A constatagdo das propriedades pozolanicas
do RCV gerados a partir da queima de materiais argilosos
de composi¢do mista (ilitas, esmectitas e caulinitas),
abrem perspectivas para o aproveitamento de novas fontes
geologicas de sedimentos argilosos no pais.
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