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RESUMO

A incorporacdo de um residuo oleoso proveniente do setor de extracdo de petrdleo em massa de
ceramica vermelha foi avaliada em relacéo as alteragdes produzidas nas propriedades fisicas e mecanicas da
ceramica. Foram preparadas composicOes, com quantidades de residuo de 0, 1, 3, 5 e 10% em peso, usadas
na confeccdo de corpos-de-prova por prensagem uniaxial para queima na temperatura de 900°C. As
propriedades fisicas e mecanicas avaliadas foram: densidade aparente, absorcdo de agua, retracéo linear e
tensdo de ruptura a flexdo medidas em ensaio de 3 pontos. A microestrutura das composi¢des foi avaliada por
microscopia eletronica de varredura (MEV). Os resultados indicaram que a adi¢cdo do residuo a massa
cerdmica contribuiu para reducdo da porosidade e, conseqiientemente, melhoria na qualidade da ceramica.
Isto foi atribuido ao poder calorifico do residuo que contribuiu para efetivar as reagdes de sinterizagao.
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Clayey Ceramic Incorporated with Oily Waste
from the Petroleum Industry

ABSTRACT

The incorporation of an oily waste from the petroleum extraction sector into a red ceramic body was
evaluated with respect to the changes produced on the physical and mechanical properties of the ceramic.
Compositions were prepared with amounts of the waste of 0, 1, 3, 5 and 10 wt.%, used to mold specimens by
uniaxial pressure before firing at 900°C. The evaluated physical and mechanical properties were: bulk
density, water absorption, linear shrinkage and flexural rupture strength measured by the 3 points test. The
fracture surface of the specimens was studied by scanning electron microscopy (SEM). The results showed
that the waste addition to the clayey ceramic contributed to decrease of the porosity and, consequently, to
improve the quality of the ceramic. This was attributed to the heat power of the waste that effectively
contributed to the sintering reactions.
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1 INTRODUCAO

As industrias de ceramica vermelha podem ter um papel relevante como receptoras de residuos
solidos visando sua disposicdo final. Esta incorporacdo, feita de maneira criteriosa, permite dar um destino
ambientalmente correto para residuos que, de outra forma, seriam fontes de poluicéo.

Residuos oleosos da industria petrolifera, assim como outros residuos envolvendo compostos
organicos alifaticos e aromaticos sdo atualmente submetidos a processos de inertizacdo ou encapsulamento.
Em tais processos sdo utilizados adsorventes industriais, especialmente desenvolvidos para adsorcdo e
encapsulamento deste tipo de residuos de forma irreversivel, tornando-os estaveis as condigdes de lixiviagdo
e solubilizagdo. Destes processos resulta o material adsorvente formalmente saturado, o qual, de acordo com
0s 6rgaos ambientais, pode ser disposto em aterros sanitarios, sendo classificado como residuo classe lla -
ndo perigoso ndo inerte [1].

Autor Responsavel: Carlos Mauricio F. Vieira Data de envio: 21/06/06  Data de aceite: 11/08/06


mailto:vieira@uenf.br
mailto:sergio.neves@ig.com.br

VIEIRA, C.M.F., MONTEIRO, S.N., Revista Matéria, v. 11, n. 3, pp. 217 — 222, 2006.

Comparando-se 0s processos de inertizacdo realizados pela transformacgéo do residuo em pecas de
ceramica vermelha e pelo uso do adsorvente industrial, pode-se observar com facilidade que a adicdo a massa
para fabricacdo de pecas em ceramica vermelha ndo gera outros residuos, sem prejuizo para a qualidade do
referido material. No entanto quando se utiliza adsorventes industriais para inertizacdo, o residuo é apenas
reclassificado, passando de residuo classe I, perigoso, para classe Ila, ndo perigoso ndo inerte [1],
requerendo ainda espaco e cuidados para disposi¢do correta. Em trabalho reportado na literatura [2] foi
observado que a utilizacédo de residuo oleoso do setor petrolifero, proveniente dos separadores de agua e 6leo,
em ceramica argilosa acarretou incremento na geracdo de metano e gas carbonico. Com relagdo as pecas
incorporadas, foi observado que os ensaios de solubilizagdo atendem as especificagcBes técnicas. Na
investigacdo da microestrutura de cerdmicas argilosas incorporadas com o residuo oleoso inertizado [3-5], o
mesmo utilizado neste trabalho, os resultados demonstraram que a adigdo deste residuo também conhecido
como borra de petroleo encapsulada, provoca alteragdes tanto na composicdo quimica quanto na
microestrutura do material ceramico. Outros artigos recentes [6-8] abordaram as dificuldades e vantagens da
incorporacdo de residuo oleoso provenientes dos separadores de agua e Gleo de atividade petrolifera. Alves e
Holanda [8] mostraram que o teor mais adequado para incorporacdo de borra oleosa para fabricacdo de
blocos ceramicos situa-se na faixa de 10 a 20% em peso, onde as suas caracteristicas encontram-se
maximizadas, tais como a resisténcia mecanica e a absorgdo de agua, além de apresentar estabilidade quimica
comprovada pelos resultados das analises de lixiviacao e solubilizacéo.

J& o presente trabalho avalia o efeito da incorporacgdo de residuo oleoso, submetido a um processo
de inertizacdo, em até 10% em peso nas propriedades fisicas e mecanicas de uma ceramica argilosa queimada
a 900°C, temperatura usual de fabricacdo tijolos e telhas..

2 MATERIAIS E METODOS

Para realizacdo deste trabalho foram utilizadas como matérias-primas uma massa argilosa
empregada para fabricacdo de cerdmica vermelha e um residuo oleoso proveniente do setor petrolifero. A
massa industrial foi proveniente de industria localizada no municipio de Campos dos Goytacazes, sendo
constituida de caulinita, quartzo, mica muscovita e gibsita [9]. Ja o residuo se constitui de uma borra pastosa
obtida no processo de separacdo de agua e 6leo realizado na plataforma maritima apds a extragdo do petréleo.
Esta borra havia sido submetida a um processo de tratamento de inertizacdo que consiste na adicdo de 20%
em peso de bentonita que serve como agente encapsulante do contetdo oleoso. O residuo assim inertizado,
isto &, borra encapsulada, é composto predominantemente por SiO,, na forma de quartzo, e SO; e BaO, na
forma de bairita composto BaSO,4 forma de barita. A quantidade estimada de hidrocarbonetos na borra é de
9,3% em peso e a quantidade de agua é de 4,3% em peso.

As matérias-primas, tanto a argila quanto o residuo, foram secas em estufa a 110°C, desagregadas
com pildo manual e peneiradas em 20 mesh (840 um) para preparacdo das composi¢des. Foram preparadas
cinco composicdes com 0s seguintes percentuais de residuo oleoso: 0, 1, 3, 5 e 10% em peso. Corpos-de-
prova retangulares (11,43x 2,54x 10,0 cm) foram obtidos por prensagem uniaxial em matriz de aco a 20 MPa
com umidade de 8% sendo em seguida, secos em estufa a 110°C até peso constante. A queima foi realizada
em forno de laboratério tipo mufla na temperatura de 900°C. Utilizou-se uma taxa de aquecimento de
3°C/min e 120 minutos de tempo de permanéncia nas temperaturas de patamar. O resfriamento foi obtido por
convecgdo natural, desligando-se o forno. Propriedades fisicas e mecénicas relacionadas com densidade
aparente a seco e de queima, absor¢do de agua, retragdo linear e tensdo de ruptura a flexdo (3 pontos) foram
determinadas através de ensaios padronizados [10, 11]. As analises de MEV foram realizadas na superficie
de fratura das pecas queimadas em microscdpio Jeol, modelo JSM 6460 LV, da COPPE/UFRJ.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta a densidade aparente, tanto a seco quanto de queima, da massa argilosa em
fungdo do teor de residuo incorporado. E possivel observar que a densidade aparente a seco de todas as
formulagdes é superior a densidade aparente de queima. Este comportamento esta relacionado com a perda de
massa que ocorre durante a queima, acarretando porosidade. Como a temperatura utilizada, 900°C, n&o
propicia uma significativa formacdo de fase liquida numa massa argilosa caulinitica, como a utilizada neste
trabalho, o fechamento da porosidade em consequéncia das reacBes de sinterizacdo, ndo compensou a
porosidade originada da perda de massa. Esta perda de massa esta associada a combustao de matéria organica
e hidrocarbonetos, eliminacéo de agua de constituicdo da caulinita e desidratacdo de hidroxidos. A Figura 1
mostra ainda que a incorporacdo da borra oleosa aumentou levemente tanto a densidade aparente a seco
quanto a densidade aparente de queima da massa ceramica. No caso da densidade aparente a seco, 0 residuo
oleoso atuou como lubrificante entre as particulas, possibilitando assim um melhor empacotamento. O
incremento da densidade aparente de queima da massa argilosa com teores mais elevados do residuo é
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consequéncia do poder calorifico adicional do residuo, devido ao teor de hidrocarbonetos, o que facilita as
reacGes de sinterizacgdo.
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Figura 1: Densidade aparente a seco e de queima a 900°C da massa ceramica
em fungdo do teor de residuo oleoso incorporado.

A Figura 2 apresenta a absorcdo de dgua da massa ceramica em funcdo da quantidade de residuo
oleoso incorporado. Observa-se no gréfico desta figura que ocorre uma redugdo da absorcéo de agua com o
incremento do teor de residuo. Esta reducdo foi de aproximadamente de 15% para 10% de residuo
incorporado. Como a absorcdo de 4gua esté relacionada com a porosidade aberta do material, a reducdo da
porosidade indica uma reducdo da porosidade aberta que ocorreu em consequiéncia da maior eficiéncia das
reacGes de sinterizagdo com o incremento de residuo incorporado.
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Figura 2: Absorcdo de agua da massa cerdmica em funcao do teor de residuo oleoso incorporado.

A Figura 3 apresenta a retracdo linear da massa ceramica em funcdo da quantidade de residuo oleoso
incorporado. Observa-se que ocorre um incremento deste parametro a partir de 3% de residuo incorporado. O
efeito do residuo oleoso na retragdo linear da ceramica é também atribuido a melhoria propiciada, com sua
incorporacdo na massa argilosa, nas reacdes de sinterizacdo, difusdo no estado solido e formacdo de fase
liquida, que promovem uma aproximagéo das particulas.

A Figura 4 apresenta a tensdo de ruptura a flexdo das composicGes estudadas através dos diagramas
de Weibull. Observa-se nestes diagramas que o residuo oleoso proporcionou um incremento significativo da
resisténcia mecanica da massa argilosa. Por exemplo, para a incorporagdo de 10% de residuo, o incremento
na resisténcia caracteristica, o,, foi de 56%. O baixo valor do mddulo de Weibull, m, associado a uma
distribuicdo multimodal, indicam uma sensivel heterogeneidade nos resultados de ruptura. Esta caracteristica
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de pouca homogeneidade €, entretanto, tipica de cerdmica argilosa utilizada para fabricacdo de tijolos e

telhas.
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Figura 3: Retragdo linear da massa ceramica em func&o do teor de residuo oleoso incorporado.
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Figura 4: Diagramas de Weibull da massa ceramica em funcéo do teor de residuo oleoso incorporado.
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As Figuras 5 e 6 apresentam as micrografias da superficie de fratura das ceramicas sem residuo e
com incorporagio de 10% queimadas a 900°C. E possivel observar que a microestrutura da ceramica com
residuo incorporado apresenta regides altamente porosas. Estas regifes estdo possivelmente associadas as
particulas do residuo oleoso, ricas em hidrocarbonetos e de sulfato de bario hidratado. A ceramica argilosa
pura, Figura 5, ndo apresenta estas regides. Embora a ceramica incorporada com residuo oleoso apresente
regides porosas, estas ndo acarretaram decréscimo da resisténcia mecanica da ceramica argilosa, conforme
observado na Figura 4. A interconectividade de poros, comum neste tipo de cerdmica queimada em baixas
temperaturas, possivelmente é o principal fator para a ruptura das ceramicas, independente da existéncia de
residuo oleoso incorporado.

ZEkU

Figura 6: Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura da composicéo
com 10% em peso do residuo.

4  CONCLUSOES

Neste trabalho de investigagdo da influéncia da incorporacdo de um residuo oleoso do setor
petrolifero nas propriedades fisicas e mecanicas de uma massa argilosa queimada a 900°C, foi observado que
0 residuo possibilitou uma melhoria na performance técnica da ceramica, com incremento na densidade
aparente a seco e de queima, reducao da absorc¢ao de dgua e incremento da resisténcia mecanica. A densidade
a aparente a seco da ceramica foi melhorada devido a agéo lubrificante do contetdo oleoso do residuo entre
as particulas acarretando um melhor empacotamento. No caso das propriedades de queima, os resultados
obtidos séo atribuidos a melhoria das rea¢des de sinterizagdo com a incorporagdo de residuo oleoso devido ao
seu poder calorifico, também decorrente do seu contetdo de hidrocarbonetos.
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