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Resumo

Neste trabalho uma investigagdo microestrutural por MEV/EDS e DRX foi realizada
numa massa argilosa caulinitica incorporada com 20% em peso de um residuo
oleoso encapsulado com argila bentonitica proveniente do setor petrolifero. As
ceramicas foram queimadas a 850°C em forno de laboratério e submetidas a
ensaios de flexdo em trés pontos. A observagao da regido de fratura mostrou que a
existéncia de pequenas particulas de BaSO4 ndo contribuem significativamente para
0 processo de ruptura da ceramica. Por outro lado, particulas de quartzo, trincas e
porosidade interconectada, que podem ser agravadas pela combustdo de
hidrocarbonetos presentes no residuo, exercem mais influéncia na ruptura da
ceramica.
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MICROSTRUCTURAL EVALUATION OF A CLAY CERAMIC INCORPORATED
OILY WASTE

Abstract

In this work SEM/EDS and XRD microstructural investigation was carried out on
kaolinitic clay bodies incorporating with 20 wt.%, of a bentonite treated oily waste
from petroleum sector. The ceramics were fired at 850°C and then three points bend
tested until rupture. Fracture surface observation revealed the existence of relatively
small BaSO, particles that do not significantly contribute to the rupture process. By
contrast, quartz particles, cracks and interconnected voids, that can be aggravated
by the combustion of the hydrocarbon presents in the waste, exert more influence on
the ceramic rupture.
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1 INTRODUGAO

Residuos oleosos da industria petrolifera, assim como outros residuos cuja
composicao seja predominantemente de compostos organicos alifaticos e
aromaticos sdo atualmente submetidos a processos de inertizagdo ou
encapsulamento. Em tais processos sao utilizados produtos industriais,
especialmente desenvolvidos para adsor¢cdo e encapsulamento de residuos
industriais de forma irreversivel, tornado-os estaveis a lixiviacdo e a solubilizacao.
Destes processos resulta o material adsorvente saturado, o qual, de acordo com os
orgaos ambientais, pode ser disposto em aterros sanitarios. O residuo dos
separadores de agua e Oleo das plataformas maritimas, apds ser submetido ao
processo de inertizacado, € conhecido como borra de petrdleo encapsulada.

A incorpora?éo de residuos oleosos em ceramica argilosa tem sido amplamente
investigada. %) Pelo menos em pequenas quantidades, esta incorporacao nao altera
significativamente a performance técnica da ceramica. Além disso, algumas
vantagens ao processamento ceramico e a qualidade do produto final podem ser
diretamente associadas ao contetido de hidrocarboneto de um residuo oleoso ©4.
Dentre estas vantagens, pode-se citar a agao lubrificante que reduz o desgaste dos
equipamentos, a reducdo de consumo energético na etapa de queima e o
incremento da resisténcia mecanica da ceramica incorporada.®

Este trabalho tem por objetivo investigar a microestrutura de uma ceramica argilosa
incorporada com residuo oleoso encapsulado por meio de microscopia eletronica de
varredura com microssonda de energia dispersiva acoplada e difracdo de raios-X.

2 MATERIAIS E METODOS

Para realizacdo deste trabalho foram utilizadas como matérias-primas uma argila
empregada para fabricagdo de ceramica vermelha e um residuo oleoso proveniente
do setor petrolifero. J4 o residuo se constitui de uma borra pastosa obtida no
processo de separacdo de agua e Oleo realizado na plataforma maritima apos a
extracdo do petréleo. Esta borra havia sido submetida a um processo de tratamento
de inertizacao que consiste na adicao de 20% em peso de bentonita que serve como
agente encapsulante do conteudo oleoso.

Os difratogramas de raios-X das matérias-primas foram obtidos por meio de um
difratbmetro Seifert, modelo URD 65, equipado com um monocromador de grafite,
operando com radiagdo Cu-K, com angulo de varredura 26 de 5° até 100°. As analises
térmica-diferencial e diferencial termo-gravimétrica do residuo foram realizadas num
moédulo de analise simultdneo, modelo SDT2960 da TA Instrumentos. A taxa de
aquecimento empregada foi de 10°C/min com atmosfera de ar.

Foram preparadas duas composi¢des, s6 com a argila e a outra com 20% em peso
de residuo oleoso incorporado na argila. Em seguida foram obtidos corpos de prova
por extrusdo, no tamanho de 115x25x11 mm, com 30% de agua de conformagé&o.
Os corpos de prova foram secos a temperatura ambiente durante trés dias e a 110°C
em estufa por 24 horas. A queima foi realizada em forno elétrico de laboratério na
temperatura de 850°C. Utilizou-se uma taxa de aquecimento de 3°C/min e 60
minutos de tempo de permanéncia nas temperaturas de patamar. O resfriamento foi
obtido por convecgao natural, desligando-se o forno. As ceramicas queimadas foram
submetidas a ensaios mecanicos para a determinacdo da tensao de ruptura a
flerxdo em maquina universal de ensaios Instron, modelo 5582, de acordo com
norma técnica.'”
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A observacao da superficie de fratura de amostras das ceramicas queimadas foi
realizada por microscopia eletrbnica de varredura utilizando um microscopio Jeol,
modelo JSM 6460 LV, com espectrometro de energia dispersiva (EDS) acoplado, da
Coppe/UFRJ. As fases cristalinas de queima foram determinadas por difracdo de
raios-X utilizando o mesmo procedimento descrito anteriormente.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios-X da argila e do residuo oleoso. E
possivel observar que o residuo € constituido de sulfato de bario hidratado,
(BaS03.H,0), gesso, isto é, sulfato de calcio hidratado, (CaS04.2H,0), quartzo
(SiO2), mica muscovita magnesiana (KMgAISi;O19(OH),), caulinita (Al,Si2Os(OH)4) e
montmorilonita (Nag3(AIMg)SisO100OH,.6H,0). A presengca de caulinita e de
montmorilonita no residuo oleoso inertizado € atribuida a argila bentonitica utilizada
para inertiza-lo. O quartzo esta presente nas argilas, mas pode ser também um
constituinte natural do residuo. Ja a argila € constituida de caulinita, quartzo, gibsita,
hidroxido de aluminio(Al(OH)3), microclina, feldspato potassico (KalSi;Og), mica
muscovita (KAI;SisAlO19(OH)2), sepiolita ((Mg,Fe)sSisO15(OH)2.6H20) e vermiculita
(Mgx(Mg,Fe)s(Si,Al)4010(0OH)2.4H,0).
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Figura 1. Difratogramas de raios-X das matérias-primas. B = sulfato de bario hidratado; G = gesso; Gi

= gibsita; K = caulinita; M = mica muscovita; Mi = microclina; Mt = montmorilonita; S = sapiolita; Q =

quartzo; V = vermiculita.

A Figura 2 mostra as curvas de ATD/TG/DTG do residuo. Inicialmente nota-se um
pequeno pico endotérmico a 76,5°C, devido a eliminagdo de agua de umidade, com
uma perda de massa de 0,8%. Em seguida, é possivel observar dois picos
exotérmicos bem definidos a 332,7°C e 392,5°C, ambos associados a uma perda de
massa de 18,6 e 13,0%, respectivamente. Estas reagbes sdo possivelmente
associadas a combustdo de hidrocarbonetos. Por outro lado, de acordo com a
composi¢cao mineralégica cristalina do residuo, Figura 1, as reagdes de eliminagéao
de agua dos sulfatos ndo foram observadas nas curvas de ATD/TG/DTG.
Possivelmente que estas reacdes estdo sendo encobertas pela combustdo do
hidrocarboneto.
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Figura 2. Curvas de ATD/TG do residuo oleoso inertizado.

A Figura 3 apresenta o difratograma de raios-X do residuo calcinado a 850°C.
Observa-se que os picos mais intensos estdo associados ao quartzo, o qual esta
presente no residuo tanto no seu estado natural quanto apds a sua inertizagdo com
argila bentonitica. E possivel identificar ainda picos da mica muscovita magnesiana,
microclina e hematita. De acordo com a sua composigao mineralogica, o residuo
apos queima deve ainda apresentar com fases cristalinas os sulfatos de bario e de
calcio. Entretanto, estas fases nao foram identificadas na Figura abaixo.
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Figura 3. Difratograma de raios-X do residuo oleoso inertizado calcinado a 850°C.

A Figura 4 apresenta os difratogramas de raios-X da ceramica argilosa sem residuo
e com 20% de residuo incorporado queimada a 850°C. A cerdmica sem residuo é
formada de mica muscovita, hematita, microclina e quartzo. Comparando estes
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resultados com as fases identificadas na argila no seu estado natural, Figura 1, nota-
se que a excegao da hematita, as fases identificadas nesta Figura 4 também
estavam presentes na argila, isto €, sao fases ditas residuais. Ja a hematita, se
formou da desidratagdo de hidroxidos de ferro nado identificados na Figura 1,
possivelmente devido a sua baixa quantidade ou a sobreposi¢cdo de picos de
difracdo. As demais fases cristalinas identificadas na Figura 1, tais como caulinita,
vermiculita, sapiolita e montmorilonita perderam a cristalinidade com a temperatura
de queima. O difratograma da ceramica incorporada mostra que as fases cristalinas
majoritarias sdo similares a ceramica sem residuo.
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Figura 4. Difratogramas de raios-X da ceramica argilosa sem residuo e com 20% de residuo
incorporado queimada a 850°C. H = hematita; M = mica muscovita; Mi = microclina; Q = quartzo.

A Figura 5 mostra uma micrografia obtida por MEV da regido de fratura da ceramica
gueimada sem residuo incorporado. Como aspectos gerais, podem-se observar uma
textura rugosa com poros e trincas bem evidentes. Estas caracteristicas
microestruturais da ceramica estdo associadas a um processo de sinterizagao
ineficiente. A 850°C, a formacédo de fase liquida nido é suficiente para preencher
demasiadamente a porosidade da ceramica.

Figura 5. Microestrutura obtida por MEV da regido de fratura da ceradmica sem residuo queimada a
850°C.
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A Figura 6 apresenta uma micrografia obtida por MEV da regido de fratura da
ceramica incorporada com 20% de residuo oleoso. Os mapeamentos de Ba e Si
também sao mostrados. Os aspectos gerais da regidao de fratura desta ceramica
sdo similares ao da ceramica sem residuo, ou seja, textura rugosa, poros e trincas.
As regides claras estdo associadas ao sulfato de bario, conforme comprovado pelo
mapeamento mostrado na Figura 6(b). Com relagédo ao Si, a regido clara circundada
esta associada a uma particula de quartzo com tamanho de aproximadamente 100
um. Pode-se observar que esta particula de quartzo apresenta grande porosidade
ao seu redor. Esta porosidade é tanto inerente ao processamento, ou seja, baixo
grau de empacotamento e sinterizacdo ineficiente, bem como a transformacéao
alotrépica do quartzo que acompanhada de variacdo de volume, acarreta o
aparecimento de trincas. A combustdo de hidrocarbonetos presentes no residuo
também pode contribuir para o aparecimento de poros na ceramica. Desta forma, os
resultados indicam que as particulas de sulfato de bario tém papel secundario no
processo de ruptura da ceramica, ao contrario, da interconectividade de poros
inerente ao processamento e a combustdo dos hidrocarbonetos, e as particulas de
quartzo, que parecem ser os principais fatores responsaveis pela ruptura da
ceramica.

: ) ; 50Mm
Figure 6. Microestrutura obtida por MEV da regido de fratura da cerdmica com 20% de residuo
incorporado queimada a 850°C, (a). (b) mapeamento de Ba, (c) mapeamento de Si.

491



4 CONCLUSAO

Neste trabalho de investigacdo das alteragdes microestruturais de uma ceramica
argilosa queimada a 850°C incorporada com residuo oleoso do setor petrolifero,
pode-se concluir que:

o O residuo oleoso inertizado apresenta uma constituigdo mineraldgica bastante
variada, sendo encontrados sulfato de bario hidratado, sulfato de calcio hidratado,
quartzo, mica muscovita magnesiana, caulinita e montmorilonita. A presenca de
caulinita e de montmorilonita no residuo oleoso inertizado € atribuida a argila
bentonitica utilizada no processo de inertizagdo. O quartzo € também proveniente
da argila quanto um constituinte natural do residuo oleoso bruto.

° Durante a queima, ocorre a combustdo dos hidrocarbonetos provenientes do
residuo oleoso, o que pode contribuir para economia energética na etapa de queima
da ceramica. Os constituintes mineraldgicos sofrem transformacdes irreversiveis. A
850°C o residuo oleoso e predominantemente constituido de quartzo, mica
muscovita, hematita e microclina. O sulfato de bario, também esta presente no
residuo, porém s6 foi identificado por MEV.

o Os resultados indicam que a interconectividade de poros, inerente ao
processamento ceramico € a combustdo dos hidrocarbonetos, e as particulas de
quartzo sao os principais fatores responsaveis pela ruptura da ceramica.
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