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RESUMO: O presente estudo visa avaliar os parametros de moagem para o beneficiamento
dos residuos de mdarmore, porcelanato, bloco ceramico e fosfogesso para reciclagem
como materiais cimenticios suplementares. As matérias-primas foram beneficiadas por
britagem, peneiramento e moagem em um moinho planetario de bolas variando os
parametros de tempo e velocidade de rotagdo. Os residuos foram caracterizados quantos
as suas propriedades fisicas, quimicas e mineraldgicas. O estudo de moagem foi baseado
na analise da distribuicdo de particulas por difragdo a laser. Os residuos de porcelanato
e bloco ceramico apresentaram o melhor indice de moabilidade, atingindo diametros
médios de cerca de 3 um com as menores energias aplicadas. Os residuos de marmore e
fosfogesso indicaram tendéncia a aglomeragao durante a moagem, demandando o uso
de aditivos dispersantes e redugdo da velocidade de rotagao.

PALAVRAS-CHAVES: Moagem, Residuo de marmore, Residuo ceramico, Fosfogesso,
Materiais cimenticios suplementares.

ABSTRACT: The present study aims to evaluate the milling parameters for the processing
of marble, clay tile, clay brick, and phosphogypsum wastes for recycling as supplementary
cementitious materials. The raw materials were benefited by grinding, sieving, and milling
in a planetary ball mill, varying the parameters of time and rotation speed. The wastes
were characterized according to their physical, chemical and mineralogical properties.
The milling study was based on the analysis of particle size distribution by laser diffraction.
The clay tile and clay brick wastes showed the best grindability indexes, reaching average
diameters of about 3 um with the lowest consumed energies. Marble and phosphogypsum
wastes indicated a tendency to agglomerate during milling, demanding the use of grinding
additive and reduced rotation speed.

KEYWORDS: Milling, Marble waste, Clay waste, Phosphogypsum, Supplementary
cementitious materials.

1| INTRODUCAO

Pecas ceramicas quebradas ndo sdo aceitas como produtos comerciais e ndo
ha meios altamente eficazes de descarte e reciclagem desse tipo de material®. A
quantidade de residuos gerados nas diferentes fases de produgdo da industria ceramica
europeia atinge 3-7% em peso da producéo total de blocos cerdmicos vermelhos®. E
amplamente relatado que residuos de blocos ceramicos finamente moidos (RBC) podem
ser usados como material pozolanico®. Quando comparada com a argila calcinada

7° ENCONTRO NACIONAL DE APROVEITAMENTO DE RESIDUOS NA CONSTRUGAO
Porto Alegre, RS, Brasil, 3,4 e 5 de novembro de 2021

17



convencional, representa uma forma potencial de diminuir as emissées de CO, e os
custos de produgdo®®.

A producdo brasileira de marmore é estimada em 2 milhGes de toneladas por
ano®. Devido a sua composi¢cdo, muitas vezes semelhante a do calcério, o RM geralmente
é utilizado na produgdo de materiais de construgao, diversos pesquisadores avaliaram
suas propriedades quando incorporadas em sistemas cimenticios'®. O fosfogesso (FG)
é um material residuo da producdo de acido fosférico na industria de fertilizantes e
sua composi¢do quimica principal é de CaSO,.2H,0. Estima-se que o Brasil produza
anualmente cerca de 11,6 milhdes de toneladas de FG".

Embora diversos estudos tenham abordado o uso de residuos como alternativa
as matérias-primas naturais em materiais cimenticios, ainda ndo ha um consenso
sobre os critérios de escolha dos parametros de beneficiamento desses subprodutos
industriais. O presente estudo visa, portanto, avaliar os parametros de moagem para
o beneficiamento dos residuos de marmore, porcelanato, bloco ceramico e fosfogesso
para reciclagem como materiais cimenticios suplementares.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

As matérias-primas utilizadas nesse estudo foram fosfogesso (FG) e residuos de
marmore (RM), bloco ceramico (RBC) e porcelanato (RP). O RCB foi material descartado
de umafabricade blocos ceramicos vermelhos. O RP foi proveniente de umadistribuidora
de pecas para revestimento de piso. A amostra foi de um Unico lote e modelo de placa
de porcelanato esmaltado. O RM foi do tipo Bege Bahia, subproduto obtido em empresa
de corte e fabricagdo de pecas ornamentais. Esses residuos consistiam em pedacgos de
5 a 10 cm, que foram triturados em um britador de mandibulas de laboratério 1-4198
(Pavitest) e posteriormente peneirados em uma peneira padrdo de 1,18 mm. O FG foi
um residuo da produgdo de acido fosférico em uma industria de fertilizantes. O residuo
foi seco a temperatura ambiente e os torrdes foram separados manualmente até que
todos passassem por uma peneira padrao de 1,18 mm.

2.2 Estudo de moagem

Os residuos foram beneficiados em um moinho de bolas planetario PM 100
(Retsch) equipado com um jarro de moagem de ago inoxidavel de 500 cm3. O RM foi
moido sob velocidades de rotagdo de 300 rpm e 400 rpm, o RBC e RP sob 400 rpm e
todos variando o tempo. O FG sob 300 rpm e variando o tempo de beneficiamento e
teor de dispersante. O jarro de moagem foi carregado com 1600 bolas de aco inoxidavel
(p=5mm)e210gdeRBC, 195 g de RP, 208 g de RM ou 183 g de FG, que correspondem
a proporgGes massicas de esferas: pé de 3,8: 1, 3,9: 1 e 4,4: 1, respectivamente.
Propilenoglicol também foi adicionado com um teor de 0,2% como um dispersante para
evitar a aglomeragdo do RBC e RP nas esferas e contra as faces internas do jarro de
moagem. Na moagem do RM foi aplicado 0,4%. Para o FG, variou-se o teor entre 0,2,
0,3, e 0,4% de propilenoglicol.

A granulometria dos residuos apds a moagem foi avaliada pela analise da
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distribuicdo de particulas por difracdo a laser quantificada no equipamento modelo
Mastersizer 3000 (Malvern Instruments). A energia especifica de moagem foi calculada
pela razdo entre a energia consumida durante o beneficiamento no moinho e a massa
de material produzida. O indice de moabilidade foi calculado pela razdo entre a area
superficial especifica e a energia consumida pelo moinho durante o beneficiamento.
A area superficial especifica para cada cendrio de moagem foi estimada com base na
curva de distribui¢do de particulas®.

2.3 Area superficial especifica (BET)

A drea superficial especifica dos residuos foi determinada por isotermas de
fisissor¢do de nitrogénio a -196 °C usando equipamento ASAP 2020 (Micromeritics) e
calculada pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET).

2.4 Analises termogravimétricas (TG/DTG)

A andlise termogravimétrica (TG) foi realizada em um analisador térmico DTG-
60H (Shimadzu). Cerca de 10 mg das amostras em pé foram colocadas em cadinhos de
alumina e analisadas de 25 °Ca 1000 ° C, em atmosfera de ar sintético (20% O,, 80% N,),
com vazdo de 50 mL.min? e a uma taxa de aquecimento de 10 ° C.min™.

2.5 Difragdo de raios X (DRX) e analise quantitativa pelo método de Rietveld

O DRX foi aplicado para identificar a composigao mineraldgica dos residuos apds
o beneficiamento por moagem. As amostras foram analisadas em um difratdbmetro D8
Advance (Bruker AXS) (raio de 280 mm) com radiag¢do Cu Ka (A = 0,154 nm) a 21 °C. Foi
aplicada a analise quantitativa pelo método de Rietveld utilizando-se o software GSAS
Il versdo 3913, conforme metodologia descrita por Costa et al.®.

3| RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Otimizac¢do dos parametros de moagem dos residuos

3.1.1 Residuo de marmore

As propriedades do RM durante e apds o beneficiamento por moagem sdo
apresentadas na Figura 1. Verifica-se que o consumo de energia aumenta com o tempo
de moagem. O indice de moabilidade varia de forma expressiva em fung¢do da variagao
do tempo e velocidade (Figura 1). Embora as amostras com as condi¢gdes 20min300rpm
e 15min400rpm tenham consumido a mesma energia no beneficiamento, a primeira
atingiu menores tamanhos de particulas. Desse modo, essa foi a condi¢do escolhida
para a avaliacdo na etapa de analise do potencial de uso do RM como MCS.
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Figura 1 - Distribuicdo de particulas (a), frequéncia acumulada (b), diametro D, , (c), energia
especifica de moagem (d) e indice de moabilidade (e) do residuo de marmore apds a moagem.

3.1.2 Residuo de porcelanato

O tempo de moagem foi o fator preponderante na redugdo do tamanho de
particulas do RP (Figura 2). O indice de moabilidade do material foi expressivamente
menor quando comparado aos outros residuos (Figura 2), em razdo da dureza do
material atingida pela recristalizagdo dos argilominerais aluminossilicatos nas elevadas
temperaturas de queima durante a producdo do porcelanato. Esse comportamento
indica que o residuo apresenta alto consumo de energia durante o seu beneficiamento,
reduzindo a sua viabilidade técnica quando comparado a outros residuos de argilas
calcinadas. A condicdo escolhida para a andlise do potencial de uso do RP como MCS
foi a de 30 min a 400 rpm, visando manter o diametro D,y semelhante ao RM e ao de
cimentos Portland (=10 um).

Figura 2 — Distribuigdo de particulas (a), frequéncia acumulada (b), diametro D__, (c) e indice de

moabilidade (d) do fosfogesso apds a moagem.

50%

3.1.3 Residuo de bloco ceramico

Na moagem do RBC o tempo foi a varidvel determinante até cerca de 15 min
(Figura 3).
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Figura 3 - Distribuigéo de particulas (a), frequéncia acumulada (b), didmetro D, ,, (c), energia
especifica de moagem (d) e indice de moabilidade (e) do residuo de bloco ceramico apds a
moagem.

A partir desse periodo, o tamanho das particulas tende a estabilizar, pouco
variando o diametro D, Esse efeito é refletido na evolugdo do indice de moabilidade,
para o qual ocorre pouca varia¢do a partir dos 10 min, embora o consumo de energia na
moagem tenha aumentado (Figura 3). A condigdo escolhida para avaliagdo do potencial
de uso do RBC como MCS foi a de 15 min a 400 rpm, visando reduzir o consumo de

energia no beneficiamento e garantir um diametro D, , semelhante ao do RP.

3.1.4 Fosfogesso

A moagem do fosfogesso foi limitada pela forte tendéncia a aglomeragdo do
material. Em cendrios com velocidades ou tempos maiores que 300 rpm e 5 min,
respectivamente, o residuo adere as superficies das esferas e das paredes do jarro de
moagem, tornando-se uma peca Unica solidificada. Portanto, esses limites de velocidade
e tempo foram fixados e foram aplicados diferentes teores de um aditivo dispersante
(propilenoglicol) (Figura 4).

Figura 4 — Distribuigdo de particulas (a), frequéncia acumulada (b), diametro D
moabilidade (d) do fosfogesso apds a moagem.

.o (C) € indice de

Apenas as amostras submetidas a 5 min de moagem apresentaram D, , menores
que o estimado para um cimento Portland convencional (=10 um). Dentre essas, a
condicdo de 0,4% de dispersante foi a escolhida para a etapa de analise do potencial de

uso do FG como MCS, pois apresentou o menor D, (32,05 um).
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3.2 Analise do potencial de uso dos residuos como materiais cimenticios suplementares

A Tabela 1 indica as propriedades fisicas dos residuos apds o beneficiamento por
moagem e considerando as condi¢Ges 6timas escolhidas na etapa anterior. Todos os
residuos atingiram tamanho de particulas semelhantes ou menores que os estipulados
para o cimento Portland convencional, bem como elevadas areas superficiais especificas,
indicando que cumprem os requisitos fisicos para uso como MCS.

Propriedade RBC RP RM FG
Area superficial especifica BET (m? kg) 9395 4540 9681 5119
D,, (um) 0,77 0,83 0,73 1,37
D,, (um) 3,14 3,14 3,69 7,98
D,, (um) 10,20 8,61 15,33 32,05

Tabela 1 — Propriedades fisicas das matérias-primas.

A Tabela 2 apresenta a composi¢do quimica das matérias-primas obtidas por
espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) usando um instrumento S8 Tiger
(Bruker).

Material  CaO Sio, MgO SO, ALO, Fe,0, KO TioO, PO, NaO Outros PF
RBC 0,09 6479 1,29 004 2086 655 3,43 0,94 0,11 0,11 0,67 1,12
RP 1,29 65,02 0,98 0,03 20,23 4,60 2,16 0,51 0,06 3,06 1,99 0,07
RM 49,03 4,53 3,71 0,04 045 0,27 0,07 003 0,01 nd 011 41,75
FG 33,02 1,10 0,02 4043 0,11 048 49ppm 0,68 0,73 nd. 1,09 22,34

Tabela 2 — Composi¢do de dxidos das matérias-primas (%).

A composi¢do mineraldgica das matérias-primas foi identificada por TG/DTG/DTA
e DRX/Rietveld (Figura 5). O RBC apresenta uma perda ao fogo de 1,09% na faixa de
25 °C e 100 °C devido a perda de agua livre. A constancia da massa durante a analise
indica uma queima eficiente do bloco ceramico na industria. Isso significa que todos os
minerais de argila da matéria-prima atingiram a temperatura de desidroxilagdo durante
a queima. O mesmo ocorre para o residuo de porcelanato. O FG tem uma perda de
massa de 20,03% na faixa de temperatura de 100 °C e 190 °C devido a temperatura
de desidrata¢do da gipsita (CaSO,.2H,0) e da brushita (CaHPO,.2H,0). O RM apresenta
uma perda de massa na faixa de 500 °C a 800 °C atribuida a descarbonatacdo da calcita
(CaCO,) e dolomita (CaMg(CO,),)*.
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Figura 5 — Composigdo mineraldgica dos residuos obtida por TG/DTG (a) e DRX/Rietveld (b).

Com relagdo ao DRX, o PG apresenta gipsita e brushita que também foram
identificados nos resultados de TG. O RBC apresenta um teor significativo de fases
amorfas (75%). A queima da argila a 850 °C causa a desidroxilagdo dos argilominerais e
promove uma desordem estrutural das fases resultando em fases amorfas*?. O quartzo
€ um material adicionado pela industria cerdmica para melhorar a estabilidade térmica
e dimensional do bloco cerdmico*?. A diferenca entre o teor de SiO, total, identificado
pelo FRX, e o teor de quartzo, quantificado por DRX/Rietveld, fornece o teor de diéxido
de silicio no argilomineral. Para o RBC, por exemplo, 64,79% de SiO, foi detectado por
FRX e 22,35% de quartzo foi detectado por DRX/Ritveld. Em outras palavras, o teor de
Si0, no argilomineral desse residuo de argila € de 42,44%. Como o teor de ALO, é de
20,86%, uma relagdo AIZOS/SIO2 de aproximadamente 2,0 é identificada, a qual esta
associada a presenca de montmorilonita. Para o RP, essa proporcao é de 1,8, sugerindo
a presenca de argilominerais nas proporg¢des de 1:1 (caulinita) e 2:1 (montmorilonita).

O RM apresenta cerca de 56% de carbonatos. Com base na descarbonatagdao
da calcita e dolomita, é possivel estimar na andlise TG que as perdas de massa dessas
fases sdo de 20,87% e 4,03%, respectivamente. A diferenca da perda de massa estimada
(24,90%) e da perda de massa obtida pelo TG (41,49%) deve-se ao carbonato de célcio
amorfo que nao é verificado nos difratogramas de DRX. Considerando que o conteudo
amorfo de WM (41,40%) é CaCO,, a perda de massa devido a descarbonatacdo seria
de 43,18%, o que indica que ambas as técnicas, TG e DRX, indicaram resultados
semelhantes.

O grau de cristalinidade é um fator fundamental para a classificacdo dos residuos
ceramicos (RBC e RP) como MCS. Minerais argilosos em sua forma bruta ndo apresentam
atividade pozolanica. No entanto, ao serem calcinadas acima da temperatura de
desidroxilagdo, hd um aumento da desordem estrutural, um incremento da reatividade
do material e, consequentemente, o desenvolvimento do potencial pozolanico®. O
teor de amorfo reflete, portanto, a reatividade pozolanica do residuo ceramico como
MCS. Argilas calcinadas de modo geral apresentam elevado teor de fases nao cristalinas
(10 a 60%)14-13),

Observa-se também que os residuos com composicdo mineraldgica de fases
formadas em temperaturas mais elevadas estdo associados a maior demanda de
energia especifica de moagem e menores indices de moabilidade. O RP, por exemplo,
é a amostra na qual esse efeito foi mais expressivo. A fragdo cristalina do residuo é
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essencialmente composta por mulita e sillimanita, que possuem temperaturas de
formagao de no minimo 1200 e 1400 °C, respectivamente, conferindo maior energia de
ligacdo e, portanto, maior dureza ao material.

Considerando os critérios de propriedades fisicas e composi¢cdo mineraldgica,
os residuos estudados apresentam potencial de aplicagdo como MCS. O FG pode
ser utilizado como matéria-prima alternativa a gipsita natural. Os residuos RBC e RP
como alternativa as argilas naturais, sendo o primeiro mais indicado devido ao menor
consumo de energia para o beneficiamento por moagem. O RM moido possui potencial
para uso como alternativa ao filler calcario em materiais cimenticios.

4| CONCLUSOES
Com base nos resultados, as seguintes conclusdes podem ser definidas:

O indice de moabilidade é um fator determinante na otimiza¢do dos pardmetros
de moagem, permitindo avaliar ndo apenas o tamanho de particulas obtido para cada
condi¢do, mas também considerando o grau de aumento da area superficial especifica
e o consumo de energia durante a moagem.

O beneficiamento dos residuos em moinho de alta energia foi efetivo na reducao
do tamanho das particulas, atingindo as proporc¢Ges requeridas para o uso como
MCS. Os residuos com composi¢cdo mineraldgica de fases formadas em temperaturas
mais elevadas estdo associados a maior demanda de energia especifica de moagem e
menores indices de moabilidade.

O residuo de marmore do tipo bege Bahia apresenta composicdo mineraldgica
semelhante ao do calcario comercial e as propriedades fisicas podem ser atingidas
através da moagem. Os residuos de bloco ceramico e de porcelanato apresentam
potencial de uso como MCS em substituicao as argilas naturais calcinadas, embora o RP
demande maior energia durante o beneficiamento por moagem.

O fosfogesso analisado possui potencial de uso como alternativa a gipsita natural
em materiais cimenticios.
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