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RESUMO

O volume de resíduos sólidos finos de rochas ornamentais tem aumentado gradativamente e tem requerido uma destinação sustentável. A indústria de cerâmica vermelha é considerada promissora para reaproveitar estes resíduos devido à flexibilidade na composição para constituição de seus produtos. O objetivo deste trabalho foi estudar as características físicas de misturas de 0, 20, 40, 60, 80 e 100% de massa de resíduo em argila para definir a composição mais viável para o produto cerâmico. Foram determinados os limites de Atterberg (limites de plasticidade e de liquidez) e o índice de plasticidade. Foi realizada análise por difração de raios X para estudo da estrutura cristalina e a composição química foi determinada por fluorescência de raios X. Comparando-se as composições estudadas, as amostras com 40% de resíduo se comportaram de maneira semelhante às amostras composta por argila pura, sendo potencialmente interessantes como produtos cerâmicos, contribuindo para a minimização dos impactos ambientais.
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INTRODUÇÃO

Em concomitância com o crescimento da indústria de rochas ornamentais, observa-se também o aumento da produção de resíduos sólidos finos produzidos na extração, serragem e corte de rochas ornamentais. De maneira geral, esse resíduo tem sido despejado de maneira inapropriada em lagoas e aterros de decantação causando impactos ambientais(1).

Segunda a ABIROCHAS(2), a produção brasileira de rochas ornamentais e de revestimentos em 2011 foi de 9,0 milhões de toneladas e 1,19 milhões de toneladas de rochas brutas foram exportadas. Ou seja, cerca de 7,8 milhões de toneladas de rochas foram beneficiadas no país. Levando em conta a produção de 0,08m³ de resíduo por tonelada de rocha beneficiada(1), a produção de resíduo na operação de serragem do bloco foi de 624,8 mil m³. Considerando-se a massa específica do resíduo como 2,7 ton/m³, isto corresponderia a aproximadamente 1,68 milhão de toneladas de resíduo em 2011 no Brasil(1).

Os resíduos são constituídos geralmente por óxido de silício (SiO2), óxido de alumínio (Al2O3), óxido de cálcio (CaO) e óxidos alcalinos (K2O, Na2O). Os óxidos alcalinos são agentes fundentes que auxiliam na formação da fase vítrea durante o processo de sinterização(3).

A indústria de cerâmica vermelha mostra-se promissora na incorporação do resíduo dada à flexibilidade na composição da massa cerâmica e similaridade dos componentes do resíduo com os componentes da massa cerâmica original. Entretanto, a utilização dos resíduos na composição da massa cerâmica pode modificar, principalmente, sua plasticidade. 

A plasticidade é a propriedade de certos sólidos serem moldados sem apreciável variação de volume ou ruptura(4,5). A plasticidade depende do teor de umidade, isto é, está associada à formação de filmes de água, de certa espessura, à volta das partículas argilosas, atuando como um filme lubrificante. Se o teor de água for muito reduzido, as partículas se tocam e a plasticidade diminui, e se for excessiva o material flui como um líquido. A plasticidade também está relacionada com a fração fina dos solos representados pelas argilas, e estas dependem do tipo de argilomineral que a originou. Cada argilomineral tem uma estrutura cristalina particular, que define o formato dos grãos de argila. Por serem os argilominerais os principais constituintes das argilas, conhecê-los possibilita o entendimento do comportamento da plasticidade das argilas(5,6). A plasticidade é um importante parâmetro na seleção de argilas para serem empregadas na indústria de cerâmica vermelha.

Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a plasticidade de massas cerâmicas, resíduo fino de rochas ornamentais e mistura de argila com resíduo, visando uma composição que possa ser empregada na fabricação de produtos de cerâmica vermelha. O aproveitamento de resíduos é fundamental para impulsionar a sustentabilidade do setor de rochas ornamentais, pois contribui diretamente com a diminuição das quantidades de material descartado no meio ambiente.
MATERIAIS E MÉTODOS

Foram recolhidas amostras de argila em uma empresa no município de Campos de Goytacazes (RJ) e de resíduo derivado de rochas graníticas processadas em tear de fio diamantado por uma empresa de Cachoeiro de Itapemirim (ES). O resíduo era composto por três tipos de rochas granitoides com os nomes comerciais: Iberê Golden, Iberê Crema Bordeaux e Twilight. 

A argila e o resíduo foram secos em estufa a 110ºC por 24 horas. As composições analisadas foram de 0, 20, 40, 60, 80 e 100% de massa de resíduo em argila, identificadas, respectivamente, AR0, AR20, AR40, AR60, AR80 e AR100. 

Determinou-se o limite de plasticidade (LP), o limite de liquidez (LL) e o índice de plasticidade (IP), conforme as normas técnicas da ABNT(7, 8). O LP é o teor de umidade em que o solo começa a se fraturar quando se tenta molda-lo em um cilindro com as dimensões convencionadas por Atterberg (3 mm de diâmetro e cerca de 10 cm de comprimento). O LL é o teor de umidade correspondente à transição do estado plástico para o líquido (estado em que a massa flui como um líquido). O IP é a diferença entre o LL e o LP. 

Foram analisadas as fases cristalinas através de difração de raios X (DRX) utilizando radiação CuKα ( = 1,5418 Å), no intervalo angular 2 = 4–90º, passo angular 0,02º e tempo de contagem 2 segundos. As fases foram identificadas utilizando fichas JCPDS. 

A análise química foi determinada de forma semiquantitativa sem padrões (standardless) com análise de elementos químicos de flúor a urânio, em espectrômetro por Fluorescência de Raios X (FRX) Axios Advanced, marca PANalytical. A Perda ao Fogo (PF) foi efetuada a 1050°C por 1h. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Na Fig. 1, encontram-se os valores para os limites de Atterberg e os índices de plasticidade das composições estudadas. O limite de plasticidade indica a quantidade mínima de água que a massa cerâmica deve conter para ser moldada. Valores entre 15 a 30% são indicados para cerâmica estrutural(9). O valor do limite de plasticidade encontrado para a composição AR0 foi de 33%. Isto indica que material não plástico pode ser adicionado à argila para enquadrar o valor do limite de plasticidade aos valores recomendados para processamento de cerâmica estrutural. 

A adição de resíduo até a fração de 60% em massa (AR0, AR20, AR40 e AR60) reduziu a plasticidade colocando-a dentro dos valores indicados. As composições AR80 e AR100 não apresentaram limite de plasticidade, e foram caracterizadas como não plásticas (NP), conforme recomenda a norma ABNT NBR 7180.
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Figura 1. Gráfico dos limites de Atterberg e índice de plasticidade das composições estudadas.

O limite de liquidez representa a quantidade máxima de água que pode ser adicionada à massa cerâmica para molda-la. Os valores recomendados estão entre 30 e 60% (9). Para a composição AR60, a adição de resíduo reduziu o valor de limite de liquidez para 29,7% o que não é indicado, por exemplo, para cerâmica estrutural. 

Os valores de índices de plasticidade aceitáveis para extrusão de massa cerâmica situam-se entre 10 e 30%(10). Somente as composições AR0, AR20 e AR40 ficaram dentro dos valores recomendados.

A Fig. 2 apresenta a análise dos dados de DRX das amostras estudadas. Foram identificados picos característicos de quartzo (em maior intensidade), caulinita, albita, e biotita. É possível observar o aumento da intensidade da biotita (K(Mg,Fe)3(OH,F)2(Al,Fe)Si3O10) e da albita (NaAlSi3O8) de acordo com o aumento da fração de resíduo, enquanto a caulinita (Si2Al2O5(OH)4) diminui. 
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Figura 2. Difratograma de raios X das amostras estudadas.

Os minerais argilosos como a caulinita são responsáveis pela alta plasticidade das massas cerâmicas, pois suas pequenas partículas são envolvidas por água adsorvida em sua superfície, causando um efeito lubrificante entre elas (10). Já a biotita, quartzo e albita (feldspato) tendem a reduzir a plasticidade, o que é interessante para a amostra AR0.

Os resultados da análise química das composições podem ser observados na Tab. 1. Os teores de sílica (SiO2) aumentaram significativamente com a adição de resíduo de rochas ornamentais. A sílica pode ser encontrada em diversas formas mineralógicas, sendo a mais comum o quartzo que reduz a plasticidade, auxilia no controle da retração linear e sustenta a estrutura da peça cerâmica (10).

Tabela 1. Composição química e perda ao fogo (PF) das amostras.

	Composição Química (%)

	Amostra
	SiO2
	Fe2O3
	TiO2
	Al2O3
	K2O
	MgO
	CaO
	Outros
	PFa

	AR0
	45,6
	8,67
	1,31
	28,4
	1,22
	0,81
	0,32
	1,07
	12,6

	AR20
	49,00
	8,17
	1,21
	26,50
	1,73
	0,94
	0,54
	1,41
	10,50

	AR40
	54,50
	7,18
	0,97
	23,90
	2,23
	1,06
	0,70
	1,97
	7,49

	AR60
	59,90
	6,00
	0,79
	20,05
	2,62
	1,05
	0,94
	3,15
	5,50

	AR80
	63,50
	5,54
	0,66
	17,90
	3,29
	1,40
	1,19
	3,03
	3,49

	AR100
	71,60
	3,87
	0,03
	14,05
	4,10
	1,09
	1,77
	2,89
	0,60


Os alumino-silicatos hidratados conferem plasticidade suficiente para se obter uma forma definida. Eles contêm Al, Si e traços de Ca, Fe e Ti. Como a presença destes elementos favorece a plasticidade, sua redução implica na diminuição direta desta propriedade. A perda ao fogo reduziu na medida em que se aumentou a fração de resíduo nas composições. Isto indica que na argila continha um maior teor de material orgânico, água quimicamente hidratada e talvez carbonatos. Alguns autores relatam que a matéria orgânica favorece a plasticidade das argilas, enquanto outros afirmam que o efeito é negativo. Ribeiro(5) investigou a influência da matéria orgânica em uma argila caulinítica, semelhante à utilizada neste estudo, e constatou que a matéria orgânica não afetou a plasticidade da argila. 

CONCLUSÕES

O aumento da fração de resíduos na massa reduziu a plasticidade em decorrência da diminuição dos teores de caulinita e aumento de biotita, quartzo e albita provenientes do resíduo de rocha ornamental. Comparando-se as composições estudadas, em relação à plasticidade, formulações de até 40% em massa de resíduo de rochas ornamentais se comportam de maneira semelhante à massa cerâmica sem adição de resíduo, ou seja, esta é a composição que contém a maior fração de possível resíduo sem alterar significativamente a plasticidade. Portanto, o uso de até 40% de resíduo em substituição à argila apresenta potencial para a obtenção de um material  cerâmico com qualidade compatível com os produtos comerciais.
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INFLUENCE OF DIMENSION STONE WASTES IN PLASTICITY OF CLAYS USED IN RED CERAMIC
ABSTRACT
The increasing quantities of fine solid wastes arising from dimension stone industry require a sustainable destination for them.  Industry of red ceramic is considered a good way to utilizing these wastes due the flexibility regarding to composition of products. The goal of this work was to study physical characteristics of mixtures that used 0, 20, 40, 60, 80 and 100% in mass of wastes mixed with clay, aiming to define the best composition of ceramic products. The Atterberg limits (plastic and liquid limits) and plasticity index were measured. Crystalline structures were defined using X-ray diffraction and chemical compositions were established through X-ray fluorescence. The comparison between different compositions showed that the samples with 40% of wastes had a similar behavior to the samples made of pure clay; hence they are properly to be used as ceramic products. The use of wastes as raw material for ceramic industry can contribute to minimized environmental impacts, reducing the volume that has been generated.

Key-words: waste, dimension stone, clay, red ceramic.

