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Resumo

A utilizagao de residuos industriais como aditivos na fabricacdo de produtos ceramicos vem despertando um crescente interesse
dos pesquisadores nos tltimos anos e esta se tornando pratica comum. Este trabalho descreve a variagdo do comportamento de
uma argila utilizada numa indudstria de cerdmica vermelha, resultante de adi¢cdes de uma lama de marmore e granito, tal como ¢é
produzida em uma industria de beneficiamento de pedras ornamentais do estado do Rio Grande do Norte. Misturas de argila e rejeito
(10— 50% em peso) foram compactadas uniaxialmente e sinterizadas a temperaturas entre 950 e 1150 °C. Os resultados obtidos por
analise quimica e mineralogica (DRX e FRX), analises térmicas (DTA, TG e dilatometria), medidas de distribui¢ao granulométrica,
porosidade, absor¢io de dgua e tensdo de ruptura a flexdo, revelam que a lama de marmore e granito pode ser incorporada na massa
de argila sem perda ou comprometimento das propriedades dos corpos sinterizados de ceramica vermelha.

Palavras-chave: lama de marmore e granito, ceramica vermelha, reciclagem.

Abstract

The use of industrial waste materials as additives in the manufacture of ceramic products has been attracting a growing interest from
researchers in recent years and is becoming common practice. This work describes the changes in the behavior of the clay material
used in a red-ceramic industry due to additions of a granite and marble sludge, produced in an ornamental stone processing industry
in Rio Grande do Norte. Mixtures of clay and waste material (10 — 50 wt.%) were uniaxially pressed and sintered at temperatures
ranging from 950 to 1150 °C. Results from chemical and mineralogical analysis (XRD and XRF), thermal analysis (DTA, TG and
dilatometry), particle size distribution, porosity, water absorption and flexural strength, show that the granite and marble sludge
can be added to the clay material with no detrimental effect on the properties of the sintered red-clay products.

Keywords: granite and marble sludge, red-clay ceramics, recycling.

INTRODUCAO

A literatura recente tem referéncias a varios trabalhos
descrevendo o estudo dos efeitos da adi¢do de alguns rejeitos
industriais (como borra de petroleo, cinzas de carvao,
residuos urbanos, granito, lodo da induistria téxtil) a massas
argilosas [1-8]. Os resultados mostram que a heterogeneidade
dos produtos cerdmicos tradicionais permite a incorporagao
de uma quantidade razoavel desses rejeitos sem prejuizo das
propriedades dos produtos finais e com o alivio muito bem-
vindo das preocupagdes com o descarte dos rejeitos. Mesmo
quando as quantidades adicionadas sdo pequenas, a grande
quantidade de produtos cerdmicos fabricados traduz-se num
consumo significativo de rejeitos. Além disso, atendendo as
relativamente elevadas temperaturas de queima (>1000 °C),
a incorporacdo do rejeito na matriz ceramica ¢ efetiva, o que

¢ particularmente interessante quando se pretende tornar
inertes rejeitos perigosos.

A indtstria de beneficiamento de marmore e granito vem
despertando cada vez mais o interesse dos ambientalistas.
Nas diversas etapas de producdo (nomeadamente, extragao,
corte, serragem e polimento dos blocos de pedra), as perdas
podem ser da ordem de 30 a 40% [9]. Atualmente, e em
grande parte dos casos, ndo existe nenhuma preocupagio
com o meio ambiente, sendo o rejeito jogado diretamente em
lagoas e rios, sem nenhum tratamento prévio, o que, apesar
de as lamas de serragem ndo serem consideradas residuo
perigoso (classe I), constitui um sério problema ambiental.

Aindustria de marmore e granito do estado do Rio Grande
do Norte produz uma quantidade razoavel de rejeito, aindando
quantificado no estado, cujo uso em massas ceramicas pode
ndo s6 amenizar um grave problema ambiental como também
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significar uma fonte alternativa de matéria-prima para o setor
cerdmico. O estado do Espirito Santo, maior explorador do
setor, estima que a producgdo de lama abrasiva de marmore
e granito das industriais da regido esteja em torno de 4000
toneladas por més. O marmore ¢ um calcario metamorfico
cristalino, basicamente constituido por calcita (CaCO,) e o
granito ¢ uma rocha ignea, constituida principalmente por
feldspatos, quartzo e micas. Em geral, residuos de marmore
e granito apresentam um comportamento ndo plastico e, tal
como a grande maioria dos materiais ceramicos tradicionais,
seus constituintes quimicos majoritarios, expressos na forma
de oOxidos, sdo a silica (Si0,) e a alumina (Al,O,), seguidos
pela cal (CaO) e os 6xidos alcalinos (Na,0O, K,0). Os teores
de 6xidos de ferro também podem ser significativos, mas o
seu papel durante o processamento ndo ¢ tdo importante (sdo
fundentes so a altas temperaturas).

Portanto, este tipo de rejeito industrial apresenta um
bom potencial para ser incorporado em massas argilosas
destinadas a producdo de materiais ceramicos tradicionais
[10]. O objetivo deste trabalho ¢ estudar o efeito da
incorporacdo do rejeito produzido no processo de corte,
serragem e polimento das pedras de granito e marmore em
massas argilosas, o que contribuiria para o desenvolvimento
sustentavel do setor.

EXPERIMENTAL

Neste trabalho, utilizou-se uma argila em torrdes, coletada
na industria Ceramica de Sdo Gongalo do Amarante, RN, e
rejeito da industria de beneficiamento de marmores e granitos
do estado do Rio Grande do Norte. O rejeito, sob a forma
de lama, foi primeiramente seco em estufa, sendo depois
moido em moinho de bolas. A argila foi moida e passada
em peneira de 60 mesh. Misturas contendo argila e rejeito
de marmore e granito em concentra¢des variando entre 10 e
50% em peso, foram homogeneizadas em moinho de bolas
e compactadas uniaxialmente em matriz metalica com uma
pressao de compactagdo de 50 MPa, sob a forma de corpos
de prova prismaticos de 100 x 10 x 10 mm®. A adigdo de
diferentes concentragdes de rejeito resulta numa resposta
de compactacao diferente para as varias massas e, portanto,
diferentes niveis de porosidade inicial dos corpos verdes.
A utilizagdo de uma pressdo de compactagdo relativamente
elevada teve por objetivo atenuar essas diferengas de modo
a que as propriedades finais dos corpos sinterizados fossem
pouco afetadas.

Os corpos de prova foram sinterizados ao ar em forno
resistivo a temperaturas entre 950 e 1150 °C durante 2 horas,
com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

A composi¢do quimica das matérias-primas foi
determinada por fluorescéncia de raios X (Shimadzu, EDX-
700) e a analise granulométrica foi feita em um granuldmetro
a laser (Cilas 930L). A analise das fases cristalinas nos
materiais foi determinada por difracdo de raios X (Shimadzu,
XRD-600). As analises térmicas (Shimadzu, Diferential
Thermal Analyzer DTA-50 e Thermogravimetric Analyzer
TGA-51) foram realizadas com velocidade de aquecimento
de 10 °C/min, sob o fluxo constante de 50 mL/min de ar
sintético. Os ensaios de dilatometria foram realizados
também com velocidade de aquecimento de 10 °C/min (BP
Engenharia, dilatdmetro RB-3000).

Os corpos ceramicos sinterizados foram caracterizados
quanto a absorc¢ao de agua (ABNT NBR 6480-85) e massa
especifica aparente (método de Arquimedes em agua) [11],
fases cristalinas presentes (difracdo de raios X) e tensdo de
ruptura a flexdo em trés pontos (Shimadzu, Autograph-AGI,
250 kN), segundo as normas NBR 6462-97 da ABNT [12] e
DIN 51090 [13].

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela I apresenta a composi¢ao quimica, expressa
em 6Oxidos, das matérias-primas utilizadas. A argila estudada
tem uma composicdo tipica deste tipo de materiais, ou
seja, € rica em silica e alumina (apresentando teores muito
inferiores de 6xidos de Ti, Ca, Mg, Na, K e Mn). A perda
ao fogo de 7,60% esta dentro da faixa habitual para as
argilas usadas em ceramica vermelha, geralmente associada
a perda de constituintes volateis, queima de matéria
organica e decomposic¢ao de carbonatos [14]. O componente
minoritario principal é o 6xido de ferro, presente em um teor
particularmente elevado (11,66%), que ird conferir aos corpos
queimados uma coloragdo escura. O rejeito de marmore e
granito ¢ constituido predominantemente também por silica
e alumina, mas destaca-se por conter teores elevados de CaO
(19,92%) e de 6xidos fundentes (11,39%). Estes 6xidos irdo
ter influéncia marcante durante a queima, promovendo a
formagao de fase liquida e favorecendo a sinterizacdo e a
densificacdo. A perda ao fogo do rejeito € mais baixa do que a
que seria esperada se todo o CaO fosse proveniente da calcita
(CaCO,). Isto ¢ indicativo da presenga de outros materiais
contendo célcio. A presen¢a do 6xido de ferro (3,56%) pode

Tabela I - Composicdo quimica (% em peso) das matérias-primas.

[Table I - Chemical composition (wt.%) of the raw materials.]

PF*  Si0, ALO, Fe0O, CaO KO MgO NaO TiO, MnO PO, V0,
Argila 7,60 41,74 2736 11,66 137 1,63 279 0,77 060 017 011 0,20
Rejeito 12,37 37,86 13,65 3,56 1992 432 349 358 0,61 007 024 vestig.

* PF = Perda ao Fogo
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estar relacionada com a granalha normalmente utilizada no
corte/polimento de pedras ornamentais. Conforme a Tabela
I mostra, adi¢cdes de rejeito a argila originam alteragdes
significativas apenas dos teores dos 6xidos de calcio e de
ferro e da perda ao fogo, mantendo-se a silica e a alumina
como componentes majoritarios.

A Fig. 1 mostra os difratogramas de raios X da argila e
do rejeito. Verifica-se que a argila € constituida principalmente
por quartzo e ilita. Podem ser observados também picos pouco
intensos de muscovita ((K,Na)(Al,Mg,Fe).2(Si,Al ,O, (OH,)),
ortoclase ((K,Ba,Na)(Si,Al),O,) e hematita (Fe,0,). O rejeito €
constituido essencialmente por quartzo, anortita (CaAl,Si,O,),
calcita (CaCO,) e dolomita (CaMg(CO,),), notando-se picos
menos intensos de hematita, albita (NaAlISi,O,) e microclina
(KAISi,O,). A presenca de anortita explica a discrepancia entre
os valores encontrados para a perda ao fogo e o teor de CaO,
¢ a dolomita ¢ responsavel pelo teor de MgO. Assim, as fases
cristalinas identificadas confirmam as composi¢des quimicas
apresentadas na Tabela I.

a-llita

b - Muscovita
¢ - Quartzo

d - Ortoclase
e - Dolomita

f- Hematita I
£ - Albita

h - Caleila | |
i - Microclina i

j - Anortita

Rejeito de marmore ¢ granito

0 10 20 30 40 50 6l 70 20

Angulos 2 8 (°)

Figura 1: Difratogramas de raios X das matérias-primas.
[Figure 1: X-ray diffraction patterns of the raw materials.]

A Fig. 2 mostra o comportamento térmico (ATD e ATG)
do rejeito de marmore ¢ granito, que estd em concordancia
com os resultados de difragdo de raios X. A analise
termogravimétrica mostra uma ligeira perda de massa de
0,2% entre 40 ¢ 100 °C, correspondente a perda de agua
livre, outra de 1,73% entre 100 ¢ 700 °C, relativa a perda
de agua adsorvida, e uma perda acentuada de 10,61% entre
700 ¢ 880 °C, que pode ser atribuida a decomposigdo dos
carbonatos (calcita e dolomita). Podem-se notar na analise
térmica diferencial os picos endotérmicos correspondentes, a
43,4 °C e 769,1 °C (perda de agua livre e decomposi¢io dos
carbonatos), ¢ um pico exotérmico a 828,8 °C, que podera
ser atribuido a formag@o de novas fases cristalinas (silicatos)
apos a decomposi¢do da calcita e da dolomita.

A Fig. 3 compara os comportamentos dilatométricos,
bem distintos, dos dois materiais. A argila apresenta
um comportamento dilatométrico caracterizado por
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Figura 2: Analise térmica diferencial e termogravimétrica do rejeito
de mérmore e granito.

[Figure 2: Differential thermal analysis and thermal gravimetry
(DTA and TG) of the marble and granite waste.]

uma expansdo uniforme até cerca de 870 °C, seguida de
retragdo a partir de temperaturas em torno de 1000 °C. Este
comportamento ¢ tipico das argilas predominantemente
iliticas [14]. O rejeito mostra uma forte contragio a cerca de
800 °C, provavelmente causada pela formagdo de fase liquida
devido a presenca dos 6xidos de metais alcalinos (Tabela I),
seguida de uma expansdo significativa a aproximadamente
900 °C, o que confirma a formagdo de novas fases cristalinas,
ja observada por analise térmica: o 6xido de calcio resultante
da decomposicdo dos carbonatos (calcita e dolomita) reage
com os outros 6xidos presentes no material formando mais
anortita (CaALSi,O,). Este comportamento ¢ habitual em
materiais com concentragdo elevada de 6xido de calcio [10],
mas materiais argilosos com adi¢des de residuo de granito,
que ndo contém teores de 6xido de calcio elevados, ndo
apresentam essa variacdo volumétrica [15].

As analises granulométricas dos materiais investigados

Al (%)

(]

0 200 400 600 800 1000 1200
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Figura 3: Comportamento dilatométrico da argila e do rejeito de
marmore € granito.

[Figure 3: Dilatometric behavior of the clay and of the marble and
granite waste.|
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nesse trabalho mostraram que 50% das particulas da argila
apresentam didmetro equivalente inferior a cerca de 5,0 um.
O rejeito ¢ constituido por particulas pequenas, porém com
uma grande dispersdo de tamanhos, variando de 2 a 100
um. O didmetro equivalente médio das particulas ¢ de 23,75
um, sendo que 90% das particulas apresentam didmetros
inferiores a 32,8 um.

As adigdes de rejeito, principalmente de teores elevados,
terdo conseqiiéncias no processamento cerdmico, quer em
verde, quer durante na queima. Apesar de o processamento
em verde ndo ter sido objeto deste estudo, convém lembrar
que as diferengas na distribui¢do granulométrica e no
comportamento pléstico entre a argila e o rejeito (redutor
de plasticidade) poderdo acarretar mudangas no processo de
conformacdo dos corpos ceramicos e eventuais dificuldades
de fabricagdo, ja que os produtos de ceramica vermelha sdo
fabricados principalmente por extrusdo. Também a etapa de
secagem podera ser afetada (facilitada) pela adicdo de altas
quantidades de rejeito, mas os corpos secos poderdo perder
alguma resisténcia mecanica.

Durante a queima, as mudancas serdo devidas
principalmente a alteragdes da temperatura de formacdo de
fase liquida e da quantidade de fase liquida formada. A Tabela
I mostra que adigdes de rejeito a argila poderdo provocar
alteracdes significativas dos teores dos 6xidos de calcio e de
ferro, mantendo-se a silica e a alumina como componentes
majoritarios. O efeito fundente do terceiro 6xido, muito mais
forte para o CaO do que para o 6xido de ferro, podera ser
explicado em termos do equilibrio de fases nos sistemas SiO,-
AlO,-Ca0 e SiO,-Al0,-6xido de ferro [16].

Si0,

# argila

® rgjeito

e -
e corindon

Py
,'\"P‘

FeO.Fe,0, ALO,

Figura 4: Diagrama de equilibrio de fases, ao ar, do sistema SiO,-
AlO,-Fe,0, [16], mostrando a localizagdo da argila e do rejeito.
[Figure 4: Phase equilibrium diagram, in air, of the system SiO -
ALOFe,0,[16], showing the location of the clay and of the waste
material.]

Em ar, no sistema com o oxido de ferro (Fig. 4), o
movimento da composi¢do no sentido do rejeito ndo origina
mudanga de tridingulo de compatibilidade de fases solidas nem
de temperatura de formagao de fase liquida (~1400 °C). Porém,
teores crescentes de rejeito fazem com que a composicao
da mistura se aproxime do lado mulita-silica do tridngulo e,
portanto, a quantidade de liquido formado diminui quando o
teor de rejeito aumenta.

Ja no sistema com o 6xido de calcio (Fig. 5), teores
crescentes de rejeito poderdo levar a composi¢cdo da mistura
do tridngulo silica-mulita-anortita para o tridngulo de
compatibilidade vizinho silica-anortita-volastonita, onde a
temperatura inicial de fusdo é cerca de 200 °C mais baixa
(teoricamente, de 1345 para 1170 °C) e onde, no conjunto de
fases compativeis, a mulita é substituida pela volastonita.

+argila

® rejeito

Vs I\‘.mu'll.:l:: %\*
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0y CalbAlLO, AlLO3
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3Cal.AlLO, Ca0.Al
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Figura 5: Diagrama de equilibrio de fases do sistema SiO,-Al,O,-
CaO [16], mostrando a localizagdo da argila e do rejeito.

[Figure 5: Phase equilibrium diagram of the system SiO,-Al,0 -
CaO [16], showing the location of the clay and of the waste
material.]

No sistema real, com todos 0os componentes minoritarios
presentes, os efeitos discutidos acima se mantém, mas
ocorrem a temperaturas sempre mais baixas.

As Figs. 6 e 7 apresentam, respectivamente, a variagdo de
massa especifica aparente e absor¢ao de agua dos corpos de
prova sinterizados, em fun¢o do teor de rejeito adicionado e
da temperatura de sinterizagdo. Pode-se notar que os valores
de massa especifica diminuem quando a concentragdo de
rejeito aumenta e aumentam com a elevagdo da temperatura
de sinterizagdo. Os valores de absor¢do de dgua aumentam
com o aumento da concentragdo de rejeito e diminuem
quando a temperatura de sinterizagdo se eleva. Os valores
de densidade mais altos e de absor¢@o de 4gua mais baixos
foram obtidos para as temperaturas mais elevadas (1100
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Figura 6: Massa especifica aparente dos corpos de prova sinterizados
em fungdo do teor de rejeito e da temperatura de sinterizagao.
[Figure 6: Apparent density of sintered samples as a function of the
waste content and the sintering temperature.]
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Figura 7: Absor¢do de agua dos corpos de prova sinterizados em
fung@o do teor de rejeito e da temperatura de sinterizagao.

[Figure 7: Water absorption of sintered samples as a function of
the waste content and the sintering temperature.]

e 1150 °C), independentemente do teor do rejeito. Cabe
salientar que, para todas as temperaturas de sinterizagdo
investigadas, os valores obtidos foram sempre compativeis com
os especificados pelas normas para uso em cerdmica vermelha
[17, 18], ou seja, para a massa especifica foram sempre superiores
ao minimo (1,70 g/cm?), enquanto que para a absor¢ao de agua
foram sempre inferiores a0 maximo (20%).

A Fig. 8 mostra a variag@o da tensao de ruptura a flexdo
dos corpos de prova em funcao da temperatura de sinterizagao
e da concentragdo do rejeito de marmore e granito. Pode
observar-se que, qualquer que seja a temperatura de
sinterizacdo, a tensdo de ruptura tende a ser maxima em
torno 30% de rejeito. Voltando a Fig. 5 e ao efeito fundente
do CaO, verifica-se que este teor de rejeito corresponde
aproximadamente & composi¢do que forma a quantidade
de liquido maxima no inicio da fusdo (e, simultanecamente,
contém a quantidade minima de mulita). Este fato ndo so6

confirma que o efeito fundente do CaO se sobrepde ao do
oxido de ferro (como se disse, teores crescentes o6xido de
ferro devidos a teores crescentes de rejeito fardo com que
a quantidade de liquido formado diminua), como também
que o equilibrio de fases previsto pelo diagrama pode ser
extrapolado para temperaturas inferiores para contemplar o
efeito da presenca dos outros 6xidos minoritarios. Mostra
ainda que, no sistema global, a temperatura inicial de fusdo é
inferior a qualquer das temperaturas de sinteriza¢ao usadas.
Sera entdo a presenca de fase liquida mais abundante
nas composi¢des contendo ~30% de rejeito (fase vitrea
a temperatura ambiente) que melhora a correspondente
resisténcia mecanica.

30.0
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= olnec
E 250 4 A 1050°C
3 o 1000°C
o & 950°C
g
2 200 1
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g 150 1
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Figura 8: Tensdo de ruptura a flexdo dos corpos de prova sinterizados
em funcdo do teor de rejeito e da temperatura de sinterizagao.
[Figure 8: Flexural strength of sintered samples as a function of
the waste content and the sintering temperature.]

Como seria de esperar, os valores méaximos de tensdo de
ruptura foram obtidos para as temperaturas de 1100 e 1150 °C,
embora estas temperaturas sejam tecnologicamente altas para
fabricagdo de produtos de ceramica vermelha tais como tijolos
macigos e blocos de alvenaria. Maiores quantidades de rejeito
(>30%) e temperaturas mais baixas (<1100 °C) originam uma
diminuicdo dos valores de resisténcia mecanica, o que pode ser
atribuido a uma porosidade mais alta (massa especifica mais
baixa, como mostra a Fig. 4, com a conseqiiente absorcao de
dgua mais alta, como mostra a Fig. 5). Cabe relembrar que
mesmo os resultados obtidos a temperaturas mais baixas foram
compativeis com os especificados pelas normas para uso em
cerdmica vermelha.

CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho demonstram
que ¢ possivel adicionar concentragdes elevadas de rejeito
de marmore e granito a massas argilosas, sem prejudicar a
qualidade e propriedades do produto final.

O processamento em verde ndo foi objeto deste estudo
e convém lembrar que a adi¢do de rejeito podera dificultar
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o processo de conformacdo (usualmente, extrusio) e facilitar a
etapa de secagem, com algum sacrificio da resisténcia mecanica
dos corpos secos. Relativamente a queima, os corpos sinterizados
apresentaram, em todas as temperaturas investigadas (950-
1150 °C), propriedades melhores do que as especificadas pelas
normas para a cerdmica vermelha, mostrando ser possivel a
incorporagdo de rejeito de marmore e granito na fabricagio de
materiais daquele tipo, mesmo em baixas temperaturas.
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