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RESUMO

Este estudo exploratério se situa no contexto da geracdo de residuos da industria de ceramica
vermelha, vislumbrando seu uso como pozolana, tendo-se como objetivo propor uma metodologia
para avaliacdo do residuo para este fim. Para a elaboracéo deste artigo, empregou-se um residuo
proveniente de blocos ceramicos (RCV), que foi caracterizado por meio de diversas técnicas, bem
como se produziu uma pasta com a substituicdo de cimento Portland por este residuo em um teor
de 30% e uma pasta de referéncia sem a adi¢éo do residuo. O RCV foi caracterizado através dos
ensaios de massa especifica, granulometria de difracdo a laser, fluorescéncia de raios X, perda ao
fogo, andlise termogravimétrica (TG), condutividade elétrica e Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV). As pastas foram caracterizadas por MEV. Com os resultados verificados nao foi possivel
concluir a potencialidade pozolanica do residuo, mostrando que a metodologia precisa de ajustes,
incluindo técnicas como Difracdo de Raios-X.

Palavras-chave: residuo de ceramica vermelha, pozolana, métodos de caracterizacéo.

CHARACTERIZATION METHODOLOGY OF RED CERAMIC WASTE FOR
USE AS POZZOLANIC MATERIAL IN CEMENT PASTE

ABSTRACT

This exploratory study is situated in the context of the generation of waste from the ceramic
industry, aiming its use as a pozzolan, having as objective to propose a methodology for evaluating
the residual for that purpose. It was used a waste from ceramic blocks (RCV), which was
characterized by various techniques, as well a paste was produced with 30% of RCV as Cement
replacement and other one without the waste. The RCV was characterized by density, particle size
by laser diffraction, X-ray fluorescence, loss on ignition, thermal gravimetric analysis (TG),
electrical conductivity and Scanning Electron Microscopy (SEM). The pastes were characterized by
SEM. The obtained results were not conclusive about de waste capacity as pozzolanic material,
showing that the methodology needs adjustments, including techniques such as X-Ray Diffraction.

Keywords: red ceramic waste; pozzolan; characterization methods.

1. INTRODUCAO

A relevancia da incorporacdo de residuos em outros materiais tal como em matrizes cimenticeas
se deve a fatores como a necessidade de minimizacdo do impacto ambiental por estes causados
e se torna interessante uma vez que a inddstria cimenteira se caracteriza como uma das maiores
consumidoras dos recursos naturais. Além disso, o consumo mundial de cimento é extremamente
significativo, sido recentemente medido em 2,139 bilhdes de toneladas (CIMENTO.ORG, 2007). O
aproveitamento de residuos da industria ceramica € do mesmo modo importante, pois a mesma
gera quantidade significativa de residuos por meio dos processos de queima e transporte.
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Por suas caracteristicas mineraldgicas, os residuos ceramicos podem potencialmente ser usados
como adi¢cdes minerais ou em substituicdo parcial ao cimento Portland, sendo necessario analisar
suas propriedades e os demais aspectos envolvidos que determinardo sua viabilidade. Conforme
Metha e Monteiro (2008), a economia nos custos deve ter se constituido em uma das principais
razdes para o desenvolvimento de cimentos Portland com adicbes minerais. Cabe ainda observar
que as pozolanas apresentam frequentemente menores custos que o cimento Portland que estas
substituem, principalmente em se tratando de residuos. Segundo Sabir et al. (2001), a utilizacdo
das argilas calcinadas em argamassas e concretos se deve a sua disponibilidade e ao aumento
da durabilidade que estas proporcionam.

Neste contexto, diversos estudos vém sendo realizados para a verificagdo do uso de materiais
pozolanicos em pastas de cimento e concreto, como em Barata e Dal Molin (2002) e Gongalves et
al. (2006). Pinho (2003) por sua vez verificou que a substituicdo em 35% de cimento por residuos
de ceramica vermelha em argamassas e concretos resultou em atividade pozolanica 78% superior
a exigida pelas normas.

Por definicido da ASTM! (especificacdo C 618-12a), as pozolanas se constituem em materiais
silicosos ou silico-aluminosos com pouco valor cimentante, mas que se finamente divididos e em
presenca de umidade podem reagir quimicamente com o hidréxido de célcio em temperaturas em
gue oferecam estas propriedades. De acordo com Santos (1992), as argilas mais utilizadas para a
producédo de pozolanas sdo as do grupo das caulinitas, montmorilonitas e ilitas.

2. OBJETIVO

O presente estudo tem como objetivo propor uma metodologia para avaliacdo do residuo de
ceramica vermelha como material pozolanico.

3. METODOS

O programa experimental foi realizado a partir da caracterizacao do residuo em suas propriedades
pozolanicas e composicao fisico-quimica, por meio de ensaios de massa especifica, granulometria
a laser, fluorescéncia de Raios-X e condutividade elétrica. Em matrizes cimenticias seu emprego
ocorreu pela substituicdo do cimento em 30% em massa com compensa¢do em volume, sendo
realizada sua caracteriza¢do por microscopia eletrénica de varredura aos sete dias de cura umida.
Para comparacéo, foi produzida uma pasta de referéncia, sem adi¢éo do residuo ceramico.

3.1 Materiais utilizados
3.1.1 Cimento
Para o estudo foi utilizado o CP II-F-32, uma vez que este ndo possui adi¢cdes reativas, facilitando

a percepc¢ao de outra adicdo ou pozolana. A tabela 1 apresenta a caracterizagéo fisico-quimica do
cimento.

! American Society for Testing and Materials
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Tabela 1: Caracterizag@o do Cimento Portland Il - F32 (Fonte: Cimento Itambé).

Parametro Resultados
Al203 (%) 4,12
SiO2 (%) 19,39
Fe203 (%) 2,59
CaO (%) 60,78
MgO (%) 4,93
SOs (%) 3,08
Perda ao Fogo (%) 6,08
fc 1 dia (MPa) 16,9
fc 3 dias (MPa) 29,3
fc 7 dias (MPa) 36,6
fc 28 dias (MPa) 41,9
Massa especifica (g/cm3) 3,11

3.1.2. Residuo de Cerdmica Vermelha (RCV)

O residuo utilizado neste estudo, proveniente de olaria localizada na regido metropolitana de Porto
Alegre/RS, se constituia de fragmentos de blocos cerdmicos queimados a 1000°C, decorrentes de
qguebras ocorridas desde a fabricacéo até sua disposicédo final. O RCV passou por um processo de
britagem e moagem para diminuir seus graos a fim de obter material passante pela peneira 75um,
resultando em uma finura semelhante a do cimento substituido.

3.2 Métodos
3.2.1 Massa especifica

Para a determinacéo da massa especifica foi observada a NBR NM 23 (2000). Este ensaio é de
fundamental importancia para a producdo da pasta, uma vez que existe diferenca entre a massa
especifica do residuo e do cimento, e sendo esta diferenca considerada, realizou-se o célculo de
compensacdo de massa. O ensaio foi realizado no Laboratério de Materiais de Construcdo (LMC)
da Unisinos.

3.2.2 Granulometria de difracdo a laser

O ensaio de granulometria de difracdo a laser para classificar a distribuicdo granulométrica das
particulas do residuo e verificar a dimensdo média foi realizado no Laboratério de Caracterizacéo
e Valorizacdo de Materiais (LCVMat) da Unisinos, com o equipamento Microtac S3500. Segundo
Dal Molin (2007), conforme o equipamento utilizado € possivel analisar amostras de 0,5 a 400 um.

3.2.3 Fluorescéncia por Raios-X

A fluorescéncia de raios-X € uma técnica analitica utilizada para se realizar uma analise qualitativa
e guantitativa dos elementos quimicos presentes na amostra sob a forma de 6xidos. Os resultados
sdo apresentados em percentuais relativos, fornecendo-se os teores dos elementos tragos até os
elementos maiores (DIAS, 2013). A fluorescéncia de Raios-X por disperséo de energia (ED-XRF)
do RCV foi realizada no LCVMat da Unisinos, com o uso do equipamento EDX-720 SHIMADZU.

BB Universidade de Brasilia

ESCOLA - . ! R
POLITECHICA U‘U NISINOS o = Cls INSTITUTO VENTURI
T I

UNISINGS [ | W P | [y wara Fstudos Ambientais




04 e 05 de junho de 2014
Auditdrio Central - UNISINGS FORUM INTERNACIONAL
530 Leopoldo - RS DE RESIDUOS SOLIDOS

3.2.4 Perda ao fogo

A determinacgdo de perda ao fogo do RCV foi realizada de acordo com NBR NM 18 (ABNT, 2012),
gue tem como objetivo avaliar a quantidade de matéria organica que possui a amostra. Segundo
Calheiro (2011) pela perda ao fogo se guantifica 0 material organico existente na amostra, como o
carbono livre e diéxido de carbono provenientes dos hidratos e dos carbonatos, bem como a agua
combinada. A determinacao foi realizada no Laboratdrio de Tratamento Térmico da Unisinos, com
0 equipamento Brasimet modelo k — 250n2.

3.2.5 Andlise Termogravimétrica (ATG)

A analise termogravimétrica € um processo que envolve a medida da variagdo da massa de uma
amostra em funcdo da temperatura por meio de uma termo balanca. O ensaio foi realizado no
Laboratério de Materiais de Construcdo (LMC) da Unisinos, com o equipamento de Sistema de
Andlise Térmica, modelo RB 3000-20 da BP Engenharia.

3.2.6 Indice de atividade pozolanica por condutividade elétrica

O indice de atividade pozolanica por condutividade elétrica, determinado pelo método de Luxan et
al. (1989), foi realizado no LCVMat da Unisinos, definindo-se o indice de atividade pozolanica por
meio da variacdo da condutividade elétrica em 120 segundos de 200mL de solugéo saturada de
hidréxido de célcio na temperatura constante de 40°C, sob agitagdo devido a adicdo de 5,0g de
RCV. Este método possui a seguinte classificagéo:

e  Materiais sem atividade pozolanica: mS/cm < 0,4;

e  Materiais de atividade pozolanica moderada: 0,4 <mS/cm < 1,2;

. Materiais com alta atividade pozolanica: mS/cm > 1,2.

3.2.7 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O microscoépio de varredura eletrbnica (MEV) associado a uma sonda para a andlise de energia
dispersiva (EDS) é usado para a obtencdo de informagfes estruturais e quimicas de amostras de
forma versatil. O MEV foi realizado no Instituto Tecnoldgico de Micropaleontologia da Unisinos —
ITT FOSSIL. O equipamento utilizado é o modelo EVO | MAIS da Zeiss. A amostra foi metalizada
com ouro paladium e visualizada em alto vacuo com detector de elétrons secundarios.

3.3 Caracterizacdo da pasta

Para a producéo da pasta foi utilizado o procedimento de mistura de acordo com a ABNT NBR 43
(2002). A pasta de referéncia foi moldada com agua/aglomerante de 0,30. Na pasta com o RCV se
substituiu o cimento em 30% em massa com compensacao em volume. A moldagem foi realizada
em quatro moldes com 2 cm de diametro e 3 cm de altura. Ap6s a moldagem os corpos de prova
permaneceram em sala climatizada com temperatura de 21+ 2°C e umidade de 60+10%, sendo
desmoldados depois de 24 horas, embrulhados e mantidos na mesma condi¢éo de cura. Aos sete
dias de cura foi paralisada a hidratacdo de dois corpos de prova por secagem, procedimento de
mesmo modo realizado nos demais aos 28 dias de cura.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A massa especifica obtida de 2,51 g/cm é inferior a do cimento usado, de modo que para se fazer
uma substituicdo do cimento é necessario realizar uma compensacao de massa e ndo de volume.
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A distribuicdo granulométrica € dada na figura 1. A dimensdo média da particula foi verificada em
24,55 pm.
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Figura 1: Distribuicdo granulométrica do RCV.

Conforme a caracterizagdo granulométrica, 95% das particulas apresentaram tamanho inferior a
73,68 um (D95). O didmetro equivalente a 10% de massa acumulada (Dio) foi de 3,75um, a 50%
de massa acumulada (Dso) de 24,55um e a 90% de massa acumulada (Dgo) € de 58,75 pum.

A caracterizagcdo quimica foi realizada por meio de Fluorescéncia de Raios-X na forma qualitativa,
identificando-se apenas os elementos do RCV, conforme tabela 2, ndo sendo possivel observar os
teores.

Tabela 2: Caracterizagdo quimica qualitativa do RCV

Elementos Majoritarios Menor Quantidade Elementos Tracos
Bério (Ba)
Ferro (Fe) Manganés (Mn)
e Aluminio (Al) Zirconio (Zr)
Silicio (Si) Potéssio (K) Estréncio (Sr)
Titanio (Ti) Zinco (Zn)
Rubidio (Rb)

Conforme os resultados da analise qualitativa verificou-se como elemento predominante o Silicio
(Si). Nos blocos usados por Bersch (2011), o Si foi elemento predominante mesmo por ser o que
se encontra em maior quantidade na argila, matéria prima da ceramica. Segundo Meira (2001), no
mineral argiloso os elementos mais frequentes séo o silicio, aluminio, ferro, potassio, oxigénio,
magnésio e sodio.

O resultado verificado no ensaio de perda ao fogo foi de 0,37%, correspondente ao percentual de
matéria organica presente na amostra. Conforme a NBR 12653 (ABNT, 2012), os materiais
pozolanicos devem estar em conformidade com alguns requisitos quimicos, sendo separados por
classes. O RCV para que esteja classificado como Classe E deve atender a perda ao fogo
maxima de 6%. Na analise termogravimétrica a perda de massa total foi de 0,32%. Foram
observados estagios multiplos de decomposicdo, referentes aos argilominerais sinterizados
presentes na amostra.

O resultado obtido para o ensaio de condutividade elétrica foi de 0,1 mS/cm e com isso a amostra
foi considerada sem atividade pozolanica, por apresentar condutividade inferior a de 0,4 mS/cm.
As microscopias do RCV estéo apresentadas na figura 2.
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Figura 2: Microscopia do RCV beneficiado: Ampliagdo de 1000 x, (B) ampliacao de 5000x.

A analise das microscopias indica a existéncia de particulas irregulares, mais lamelares, diferentes
dimensdes granulométricas, sendo possivel inferir que possuem poros. As imagens da analise por
EDS (espectroscopia de energia dispersiva de Raios-X) sao apresentadas na figura 3 e mostram a
area em que foi feita a varredura por EDS. A figura 4 ilustra os elementos encontrados.
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Figura 3: Superficie selecionada para a andlise do EDS.
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Figura 4: Mapeamento dos elementos existentes no RCV.

De acordo com os resultados se pode afirmar que o RCV analisado possui elevada concentragédo
de Silicio (Si), Aluminio (Al) e Potassio (K). O Ferro (Fe) foi identificado em menor concentracao.
Comparado ao ensaio de fluorescéncia de Raios-X, os resultados de EDS condizem quanto aos
elementos majoritarios e de menor quantidade na andlise qualitativa. Ressalta-se que a presenca
em maior quantidade de Al, Si e Fe é importante para se considerar um material como pozolanico.
Na figura 5 sdo apresentadas as microscopias da pasta de referéncia e da com RCV.

Pasta Referéncia Pasta com substituicao
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Figura 5: Pastas sem e com RCV: (A) e (D) Ampliagéo de 5000 x, (B e E) amplla(;ao de 10000x (C e F) ampliagao de 15000x.
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Conforme apresentado nestas magnificagdes se podem identificar algumas particulas mais claras.
Para melhor interpretacédo fez-se uma analise por EDS das pastas. A figura 6 apresenta a regido
analisada e a figura 7 os elementos quimicos identificados.
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Figura 7: Imagens da Pasta para andlise de EDS: (A) referéncia e (B) com RCV.
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Pasta referéncia Pasta com Substituicdo do Cimento

Figura 8: Mapeamento dos elementos das pastas.

De acordo com a andlise de EDS foi possivel identificar nas pastas a presenca de Célcio (Ca),
justificado pela producdo do cimento ser a partir do calcario e por apresentarem 6xido de célcio
em sua composi¢do. A maior presenca de Si e de Al na pasta com substituicdo de cimento por
RCV (no local das particulas mais claras) também foi identificada, e ao relacionarem-se os
resultados de EDS com a fluorescéncia de Raios-X do RCV, se pode supor que o0 aumento se
deve & composigédo quimica dos argilominerais da ceramica.

5. CONCLUSAO

Por se tratar de estudo exploratério os resultados ndo possibilitam concluir sobre a potencialidade
pozolanica do residuo. A andlise quimica qualitativa, contudo, j& indica a presenca majoritaria de
Silicio (Si), que é um elemento normalmente presente em materiais pozolanicos.

A metodologia proposta mostrou que outros aspectos importantes devem ser caracterizados a fim
de determinar e justificar a pozolanicidade ou ndo de um residuo, como o amorfismo da amostra
determinada pela difragdo de Raios-X. O estudo necessita ainda de outras técnicas que indiquem
0 comportamento mecéanico da pozolana, pois sua reatividade pode ser baixa, mas dependendo
do tamanho das particulas estas podem atuar como filer ou microfiler, de modo a contribuir para
gue o material seja empregado em matrizes cimenticeas.
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