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RESUMO

Industrias de médio porte de revestimento ceramico geralmente descartam entre 30
e 35 toneladas por dia de residuo proveniente do processo de polimento do
porcelanato, muitas das vezes com descarte indiscriminado. Por outro lado, hd uma
severa escassez de feldspatos de boa qualidade na industria cerdmica nacional.
Nesse cendrio, a incorporagdo na massa ceramica de materiais que possibilitem
reduzir o impacto ambiental da geracao de residuos e/ou minimizar a dificuldade na
utilizacdo de fundentes de boa qualidade sé vem a agregar ao valor do produto final
bem como reduzir seus custos de produgéo. Assim, este trabalho tem por objetivo a
incorporacdo de matérias primas alternativas com elevado teor de alcalinos terrosos,
como o residuo do polimento do porcelanato e o mineral diopsidio, em massas
ceramicas para grés sanitario, em substituicdo parcial ao feldspato. As matérias-
primas foram caracterizadas por: andalise quimica, difracdo de raios X, andlise
granulométrica, analise térmica diferencial e analise termogravimétrica e foram
formuladas composicées de massas ceramicas visando uso em grés sanitario,
substituindo 2%, 6%, 10% e 20% do feldspato por residuo ou por diopsidio. As
caracteristicas reoldgicas das dispersbes foram analisadas e em seguida
conformados corpos de prova por colagem. Foi realizada a dilatometria dos corpos e
em seguida realizada suas queimas a 1160, 1180 e 1200° C. Apds queima foram
determinadas as propriedades fisico-mecanicas de: absor¢cdo de agua, porosidade
aparente, densidade aparente, retracdo linear de queima e tensao de ruptura a
flexao. A microestrutura foi avaliada por: difracao de raios X e microscopia eletrénica
de varredura. As massas contendo até 6% de residuo do polimento em substituicao
ao feldspato apresentaram valores de resisténcia a flexdo equivalentes e valores de
absorcao de agua e porosidade inferiores aos da massa de referéncia, uma massa
comercial. Com o emprego do diopsidio, houve formagcdao de anortita nas pecas
cerdmicas e redugdo na temperatura de sinterizagdo de 1200 para 1160°C. Massas
com teores de 10 e 20 % de fedlIspato susbtituido por diopsido apresentaram valores
de resisténcia a flexdo superiores e de absor¢cdao de agua e porosidade aparente
inferiores aos da massa padrdo. Os resultados indicam a viabilidade do uso do
diopsidio e do polimento do porcelanato, em substituicdo ao feldspato, na producéo
de grés sanitario, em até 20% e em até 2%, respectivamente.

Palavras-chave: residuo do polimento, diopsidio, feldspato, fundente, grés sanitario.



ABSTRACT

Medium-sized ceramic coating industries generally discard between 30 to 35 tons per
day of waste from the tile polishing process, often in an indiscriminate manner. On
the other hand, there is a severe shortage of good quality feldspars in the national
ceramic industry. In this scenario, the incorporation to the ceramic mass of materials
that allow the reduction of environmental impact of waste disposal and/or mitigate the
difficulty of using good quality fluxes only adds to the value of the final product and
reduces production costs. The objective of this work was to investigate the
incorporation of alternative raw materials with high content of alkaline earths such as
porcelain polish residue and mineral diopside in ceramic tiles for sanitary stoneware
as partial replacement for feldspar. The raw materials were characterized by
chemical analysis, X-ray diffraction, granulometric analysis, differential thermal
analysis and thermogravimetric analysis; ceramic mass compositions were
formulated for sanitary stoneware by replacing 2%, 6%, 10% and 20% of feldspar
with residue or diopside. Rheological characteristics of the dispersions were
analyzed and specimens were conformed by bonding. Dilatometry of the bodies was
conducted followed by their respective firings at 1160°, 1180° and 1200° C. After
burning, the physical-mechanical properties of water absorption, apparent porosity,
apparent density, linear burning retraction and flexural strength were determined.
The microstructure was evaluated by X-ray diffraction and scanning electron
microscopy. Masses containing up to 6% of polishing residue as replacement for
feldspar showed equivalent values of flexural strength and values of water absorption
as well as porosity lower than the reference mass, a commercial mass. Using
diopside allowed for the formation of anorthite in the ceramic pieces and reduction in
the sintering temperature from 1200 to 1160°C. Masses with 10% and 20% of
feldspars replaced with diopside presented higher values of flexural strength and
water absorption as well as apparent porosity inferior to the standard mass. Results
indicate the feasibility of using up to 20% of diopside and up to 2% of porcelain tile

polishing residue (PPR) for replacing feldspar.

Keywords: diopside, feldspar, flux, porcelain tile polishing residue, sanitary ware
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17
1 INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnolégico e o avango dos processos de producao
provocam, por vezes, agressdes ao meio ambiente podendo altera-lo e/ou afetar
significativamente a saude das pessoas e 0 meio em que habitam. Nesse ambito, as
consideragdes ambientais passaram a ter um papel prioritario na maioria dos paises
nas ultimas décadas, havendo maior preocupacao em tratar, reduzir ou reaproveitar
0s residuos gerados.

No que tange a industria de revestimento ceramico, o Brasil atualmente é o
segundo maior produtor e também o segundo maior mercado consumidor de
revestimento ceramico do mundo. A producdo de porcelanato vem crescendo
anualmente, atingindo em 2014 cerca de dez milhdes de metros quadrados apenas
na China (Ke et al, 2016). No entanto, durante o processo de polimento do
porcelanato € removido entre 0,4 a 0,8mm de material da superficie da peca,
gerando assim, elevada quantidade de residuo (Alves et al., 2011). Um residuo em
geral rico em carbeto de silicio e 6xido de magnésio.

A grande quantidade desse residuo ndo s6 causa danos imensurdvies ao
meio ambiente, mas também impde uma restricdo sobre o desenvolvimento
sustentavel da industria ceramica além de elevar seu custo com o descarte
adequado desse material. Havendo assim, a necesidade de se desenvolver uma
maneira eficaz para o seu reaproveitamento (Souza et al., 2007; Ji et al., 2015).

Ademais, o supracitado crescimento desse ramo industrial nos uUltimos anos,
provocou um aumento significativo na extracao de recursos minerais e de areas de
degradacdo associadas a extracdo mineral. Esse aumento de extracdo tem
provocado a escassez de varias matérias-primas de boa qualidade, fundamentais
para a producao de grés sanitarios, notadamente de feldspatos.

Por outro lado, alguns minerais vém sendo estudados como alternativas de
materiais fundentes para industria ceramica. Dentre eles o diopisidio, que € um
mineral que apresenta elevado teor de calcio e magnésio e ndo de sddio e/ou
potassio como os fundentes tradicionais.

Neste contexto, surge o interesse da incorporagdo do residuo gerado
durante o processo de polimento do grés porcelanato e do mineral diopsidio, como
materiais fundentes alternativos ao feldspato na composicdo de massas utilizadas
na producdo de grés sanitario, visando a redugdo do volume de residuos
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descartados no ambiente, redugédo do custo com matérias primas e conservagao dos
recursos naturais.

Segundo Kuzmickas et al. (2013), o diopsidio € amplamente reconhecido
como uma matéria-prima para vitroceramica. No entanto, € um material rico em
magnésio que quando incorporado a uma formulagéo triaxial pode gerar peritéticos
de dificil controle durante a queima, o que fez com que apenas muito recentemente,
frente a escassez do feldspato, se passasse a utilizad-lo como matéria prima
ceramica. Por outro lado, os estudos abordando este tema ainda sado muito
escassos na literatura dificultando sobremaneira a sua incorporagcao em formulagées
comerciais tradicionais, tal como pretendido com esta Tese.

O residuo do polimento do porcelanato foi estudado na ultima década, haja
vista 0 enorme crescimento de sua geracdo, com autores, como Marques et al.
(2007), evidenciando a possibilidade de utilizacao de pequenas quantidades desses
materiais em temperaturas de até 1200° C para obter corpos ceramicos com
pequenas alteracdes nas propriedades de absorcao de dgua e densidade aparente.
Entretanto, os estudos observaram que o residuo continha significativa quantidade
de magnésio e de materiais que provocavam liberacdo de gases durante a queima,
0 que dificulta sobremaneira sua utilizagdo em formulagdes de grés sanitario, nao
sendo observado na literatura estudos envolvendo seu uso para este fim.

Deste modo, este trabalho tem por objetivo a incorporagdo de matérias
primas alternativas com elevado teor de alcalinos terrosos, como o residuo do
polimento do porcelanato e o mineral diopsidio, em massas ceramicas para grés

sanitario, em substituicao parcial ao feldspato.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

De acordo com Souza Santos (1992), a formulacdo ceramica para a
confec¢do de louga sanitaria € composta por uma mistura de argila plastica (ball
Clay), caulim, quartzo e feldspato, geralmente na propor¢cdo de 25% para cada
componente, 0os quais podem variar dentro de faixas, de acordo com a composicao
quimica desses materiais, para satisfazer a composicao quimica prefixada para a
massa ceramica. Atualmente cada industria possui uma massa padrao e geralmente
utiliza uma série de métodos de ajustes, ensaios laboratoriais e qualidade dos
produtos produzidos.

Este item tem como finalidade apresentar fundamentos tedéricos disponiveis
na literatura sobre as principais matérias primas e outros materiais ja processados
de modo a colaborar na assimilagao e na interpretagéo dos resultados experimentais
obtidos durante a realizacdo deste trabalho de pesquisa.

2.1 Ball Clay

As argilas Ball Clays sédo sedimentares e cauliniticas que devido ao seu
tamanho de particula muito pequeno, apresentam elevada plasticidade e cuja cor
apds queima é branca ou quase branca (Dondi et al., 2014; Zanelli et al., 2015).

As principais razdes para a utilizagdo de argila como matéria-prima na
fabricacdo de produtos ceramicos sdo: a) apresenta plasticidade; b) apresenta
resisténcia mecéanica apos queima adequada para uma série de aplicacdes; )
possibilita a aplicacdo de técnicas de processamento simples; e d) é disponivel em
grandes quantidades (Vieira et al., 2000). Por plasticidade, entende-se do modo
amplo a propriedade do material umido ficar deformado (sem romper) pela aplicacao
de uma tensado, sendo que a deformagao permanece quando a tensdo aplicada é
retirada (Sousa Santos, 1989).

No Brasil as argilas do tipo Ball Clay sdo denominadas argilas plasticas para
ceramica branca. As argilas sedimentares sdo oriundas da deposicao de materiais
que foram transportados geologicamente do local de sua formacdo para outros
locais por acdo do meio ambiente (Menezes et al., 2014).

Os constituintes das argilas podem ser divididos em dois grupos de
caracteristicas distintas: um de fracdo argilosa e outro de fragdo ndo-argilosa.

O primeiro grupo, também chamado de fragdo argila, € constituido pelos
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argilominerais (minerais de argila), os quais, pela natureza, proporcionam a argila
plastica; enquanto a fracdo ndo argilosa € constituida pelos minerais acessorios,
proporcionando a argila caracteristica nao-plastica (Deer et al., 1992).

Sousa Santos (1989) ratifica que, além dos argilominerais as argilas contém,
geralmente, outros materiais e minerais, tais como “matéria organica”, sais soluveis
e particulas de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e outros minerais residuais, e
podem conter também minerais ndo-alcalinos ou amorfos. Formada por grande
quantidade de material amorfo, predominando o cristalino, a argila ndo € um mineral,
mas sim, um agregado de minerais e substancias coloidais (Gomes, 1986).

As argilas sedimentares do tipo Ball Clay sd&o compostas
predominantemente por caulinita, de perfil hexagonal, muito fina (Figura 1), todavia,
outros argilominerais e minerais acessorios também sdo observados, incluindo
haloisita, ilita, quartzo, feldspatos e, ocasionalmente, calcita e gibsita, sendo a
caulinita, geralmente, mal cristalizada e de fina granulometria (Cheng et al., 2012;
Menezes et al., 2014).
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Figura 1 — Representacdo esquematica do empilhamento de camadas 1:1 na caulinita
(Menezes et al., 2014).

Segundo Galos (2011), as argilas Ball Clay fornecem cor as pecas
queimadas, preferencialmente mais brancas possiveis e, devido a presenca da
caulinita, contribui na formac¢ao da mulita no processamento térmico, o que propicia
a elevada resisténcia dos produtos ceramicos. Sendo assim, essas argilas tém sido
cada vez mais utilizadas na industria ceramica, pois desempenham funcdes
imprescindiveis na etapa de conformacao das pecas, atuando como um agente de
ligagdo, conferindo trabalhabilidade, resisténcia mecanica as pecgas a verde e a
seco, plasticidade e tenacidade a massa. S&o utilizadas em massas para o
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processamento de produtos, como: azulejos, revestimentos, porcelanas domésticas,
louca de mesa, louca sanitaria e isolantes elétricos de porcelana (Dondi et al., 2014;
Zanelli et al., 2015).

De acordo com Dondi et al. (2014), as argilas Ball Clay apresentam
propriedades tecnoldgicas, as quais conferem plasticidade e estabilidade ao corpo
ceramica durante a compactacdo, secagem, queima e consequentemente,

valorizacdo comercial.

2.2 Caulim

Caulim é a denominacao da rocha sedimentar que contém o argilomineral
caulinita (Al,Si;Os(OH).), assim como o produto de seu beneficiamento. E uma rocha
constituida de material argiloso, com baixo teor de ferro e cor branca ou quase
branca e de granulometria fina (Silva et al., 2011). O caulim é considerado uma
rocha industrial, sendo utilizado como matéria-prima em diversos tipos de industrias,
tais como: as de papel, ceramica, tinta, plastico, concreto, vidros, borracha,
cosmético, farmacos, catalisadores, fertilizantes, entre outras.

Ainda segundo Silva et al. (2011), caulins sao resultantes de alteracdes de
silicatos de aluminio, particularmente, os feldspatos e podem ocorrer em dois tipos
de depodsitos: os primarios ou residuais (eluvial) e os secundarios. Depdsitos
primarios sado resultantes das alteragbes de rochas in situ, enquanto que o0s
secundarios sao oriundos da deposicao de materiais transportados por correntes de
agua doce.

Caulim é um silico-aluminato formado pelo empilhamento regular de
camadas do tipo 1:1 ou difénicos, ou seja, cada camada é constituida de uma folha
tetraédrica de éxido de silicio (SiO4) e uma folha de octaédrica de hidroxido de
aluminio (Alx(OH)g) ligadas entre si por oxigénios em comuns, segundo a Figura 2
(Johnson e Arshad, 2014; Menezes et al., 2014).

O caulim constituida essencialmente de caulinita, com pouca contaminacao
de outros minerais e sem matéria organica. Entre suas caracteristicas ceramicas
mais comuns destacam-se a cor branca de queima, refratariedade, plasticidade
média a baixa e baixa resisténcia mecanica a verde. Devido a estas Ultimas
caracteristicas, € utilizado em conjunto com as argilas plasticas para formar as

diversas massas de ceramica branca (Motta et al., 2004).
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Figura 2 — Representagdo esquematica da estrutura basica dos filossilicatos do tipo 1:1
(Adaptado de Chenget al., 2012).

Os caulins sdao o produto resultante da acdo do intemperismo ou
hidrotérmica sobre rochas feldspéaticas. Os que se encontram in situ, isto €, no lugar
em que estava a rocha original, sdo chamados residuais ou primarios, apesar de
serem produtos de composicdo de rochas e conter grandes quantidades de restos
da rocha matriz, tais como, quartzo mica e feldspato. Os caulins primarios podem ser
facilmente distinguidos dos caulins secundarios ou transportados pelo baixo teor de
TiO2 (<1% para os primarios e >1% para os secundarios) as vezes o teor de
argilomireral é de apenas de 10% a 15% no caulim primario (Luz, 1998).

Se a argila for transportada por correntes fluviais e depois sedimentada, o
material grosseiro da rocha matriz sera eliminado e o caulim sedimentar tornar-se-a
muito rico em argilominerais. Os argilominerais presentes nos caulins primarios séo
caulinita/haloisita isolados ou de mistura em diversas proporcdées nos caulins
secundarios o argilomineral presente é geralmente a caulinita. Muito embora os
caulins sejam suficientemente puros para diversos usos industriais no estado bruto
(Luz, 1998).

De acordo com Cheng et al. (2012), por ser um mineral versatil os caulins
apresentam vastas aplicagbes industriais, destacando-se as seguintes
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caracteristicas: (a) € quimicamente inerte dentro de uma grande faixa de pH (3 a 9);
(b) antes e apds queima em temperaturas da ordem de 1000°C, apresentam cor
branca ou quase branca, possuindo elevada alvura; (c) é de facil dispersao; (d) é
macio e consequentemente pouco abrasivo; (e) possui baixa condutividade de calor
e eletricidade; (f) possui compatibilidade com praticamente todos os adesivos
(proteina, caseina, etc.) devido a dispersao e inércia quimica; (g) nao é toxico; (h)
além de se ter como aliado seu baixo custo se comparado a maioria dos materiais
concorrentes.

Os caulins sdo utilizados em massas ceramicas geralmente para completar
uma distribuicdo granulométrica em particular, visando aumentar a velocidade de
colagem das barbotinas melhorando a permeabilidade das massas. Podem também
contribuir para o aumento do coeficiente de expansdo das massas e diminuicao da
retracdo de queima como consequUéncia do seu carater mais refratario. Em adigéo,
contribuem para o clareamento da cor e mulitizagdo do material queimado em

temperaturas mais elevadas (Morelli e Baldo, 2003).

2.3 Quartzo

Outra matéria-prima utilizada é o quartzo. O qual é um material ndo plastico
introduzido na massa ceramica como fonte de silica. Por possuir um elevado ponto
de fusdo, o quartzo garante a integridade estrutural da peca durante a queima, o
qual funciona como principal controlador do coeficiente de variagdo térmica do
produto, diminuindo a deformacao na etapa de secagem e de queima, melhorando a
permeabilidade das barbotinas com efeitos benéficos na colagem (Morelli e Baldo,
2003).

Segundo Milak et al. (2007), o quartzo constitui a fracdo de particulas
grossas de comportamento nao-plastico junto ao feldspato. Em fungéao disso,
durante o processo de compactagdo, assume um importante papel frente ao
empacotamento das particulas. A presenca de quartzo facilita a saida da agua do
interior da pec¢a amenizando a formagao de trincas na secagem. Em excesso ou na
forma de particulas grosseiras diminui a resisténcia mecanica dos corpos ceramicos
e aumenta o coeficiente de variagéo térmica linear, podendo ocasionar problemas no
acordo massa-esmalte.

O quartzo €, essencialmente, um material de enchimento de custo baixo, o

qual permanece nao reativo a temperaturas baixas de queima e forma um liquido



24
altamente viscoso a temperaturas mais elevadas. A presengca de quartzo é
necessaria para diminuir a retracdo linear, e consequentemente, também reduzir a
tendéncia do corpo para deformar ou distorcer durante a queima (Martin-Marquez et
al., 2010; Kitouni e Harabi, 2011).

De acordo com Cavalcante et al. (2008), para a produgdo de massas
ceramicas, o0 quartzo cria uma boa estrutura, da estabilidade a massa na secagem e
na queima, responsavel pela resisténcia mecanica final da peca ap6s a queima, atua
diminuindo a plasticidade da massa em virtude das particulas de silica (SiO,) e
possibilita um aumento na velocidade de deposicao das massas nos processos de
conformagcao das pecas. E também uma matéria-prima que fundamentalmente tem a
funcao de ajustar o coeficiente de expansao térmica.

O quartzo é um material nao plastico introduzido na massa como fonte de
silica, 6xido de silicio (SiO2) na sua forma pura. A silica também pode ser
encontrada na natureza com tridimita, cristobalita, silica vitria, diatomitas, silica
hidratadas e formas criptocristalinas. Os minerais de silica sdo formados por
tetraedros de silicio-oxigénio, que se ligam de diversas maneiras, formando
estruturas tridimensionais continuas e eletricamente neutras (Marinho, 1982). As
exigéncias de equilibrio de carga e a maneira pela qual os atomos de silicio e
oxigénio estdo empacotados proibem a entrada de quantidade significante de outras
espécies atbmicas na estrutura da silica contribuindo para elevada pureza dos
cristais, além de torna-los relativamente simples quanto a sua composi¢ao quimica.

A estrutura tridimensional com fortes ligacdes de silicio oxigénio resulta em
alta dureza e auséncia de clivagem. Na ligacdo dos tetraedros, os oxigénios se
compartilham de maneira diferente, de forma que cada arranjo geométrico
corresponde a um polimorfo de silica, o quartzo “a” e o quartzo “B” (Marinho, 1982).
De fato, segundo Marinho (1982), um fator muito importante é o comportamento
térmico da silica devido as suas transformacdes poliférmicas, fenbmenos que
possibilitam a cristalizacdo da silica em mais de um sistema cristalino, que
apresentam propriedades fisicas diferentes.

Nos processos normais de queima, parte do quartzo permanece na sua
forma cristalina nos produtos, enquanto a parte mais fina se dissolve na fase liquida
desenvolvida aumentando sua viscosidade originando vidros no resfriamento. Estes
dois efeitos contribuem para o aumento do coeficiente de expansdo térmica
reversivel, o que pode ser adequadamente manipulado para se otimizar o acordo
massa esmalte (Morelli e Baldo, 2003; Milak et al., 2007).
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O quartzo atua como emagrecedor da massa crua, reduzindo a
trabalhabilidade, diminuindo deformacdes de secagem e queima, melhorando a
permeabilidade das barbotinas com efeitos benéficos na colagem e taxa de
secagem. Na peca cozida, o quartzo é responsavel pela maior dureza e rigidez das
mesmas, contribuindo consideravelmente para melhoria de suas propriedades

mecanicas (Freitas, 1973).

24 Feldspato

De acordo com Morelli e Baldo (2003), os feldspatos sdo minerais fundentes
que possuem altos teores de K.O e NaO (dependendo da predominancia
mineraldgica). Ao se introduzir esses alcalis na massa, propicia-se a formacao de
materiais vitreos pela reagdo com a silica. Sua funcéo principal € a de aumentar a
resisténcia mecanica e abaixar a porosidade, mas isto s6 ocorre em temperaturas
préximas de 1200 °C, principalmente se o feldspato for rico em K2O.

Os altos teores de élcalis (Na20 + K20) presentes nos feldspatos sao os
mais importantes agentes de densificagdo, propiciam a formagédo de fase liquida,
favorece a reducdo da porosidade e consequentemente aumento da resisténcia
mecanica, dureza, resisténcia quimica e resisténcia a mancha do material
(Bernasconi et al., 2014).

Para Coelho et al. (2000), o feldspato tem a fungcédo de promover a fusao em
baixas temperaturas, nas massas ceramicas. A fusdo total ou parcial ocorre a
aproximadamente 1000-1100°C, originando as primeiras fases liquidas que
aceleram a sinterizacdo (Milak et al., 2007). Estas fases aproximam as particulas
geradas nos poros, gerando a contracdo da peca, e reducado de porosidade na peca
ao final da etapa de processamento (Alves et al, 2012). Sé&o fundentes e
indesejaveis para materiais refratédrios e fundamentais para a vitrificagdo de
porcelanas e de outros produtos de porcelana branca (Moraes et al., 2003; Kitouni e
Harabi, 2011).

Os feldspatos podem ser distinguidos quimicamente em: Ortoclasio:
feldspato potassico - KAISisOs; Albita: feldspato sodico - NaAlSisOs; Anortitas:
feldspato calcico - CaAl2Si20s (Riella et al., 2002).

A baixa porosidade assim como a elevada resisténcia conferida ao produto
final faz com que o feldspato esteja presente em elevadas concentracbes em
massas ceramicas (Hoffmann et al., 2012).
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2.5 Matérias primas alternativas

2.5.1 Diopsidio

O diopsidio (CaMgSi>Os) € um mineral de silicato que pertence ao grupo de
piroxenos calcicos. Por conter outros elementos como Fe, Al, Mn, Cr, Na, Li e alguns
outros, o diopsidio possui uma variedade de caracteristicas fisico-quimicas e
aparéncias, sendo amplamente utilizado em muitos campos, como da ceramica,
Industria quimica e medicina. Como todos o0s piroxenos, sua estrutura é
caracterizada por cadeias de tetrahedros de silicio compartilhados e ligados através
dos seus apices as cadeias de extremidades de CaOsg (Li et al., 2016).

Segundo Barba et al. (1997), em sua forma natural, o diopsidio apresenta-se
em forma prismatica, macigo, granular, lamelar ou colunar com freqiientes aclas
polissintéticas, Figura 3. A cor depende do teor de ferro presente, podendo
apresentar coloracdo branca, conforme ilustrado na Figura 4. Ocorrem em rochas
metamorficas, especialmente as de metamorfismo de contato sobre calcérios e

também em meteoritos.

Figura 3 — Mineral diopsidio britado.

Apresenta habito acicular, em forma de lamelas, semelhante a mulita e a
wollastonita-. Possui cristais basicos positivos com um angulo 6tico de 59°, que se
diferencia dos correspondentes a essas duas fases por seus indices de refracao
mais elevados (na=1, 665; nB= 1, 665; ny= 1, 665), por sua birrefringéncia mais
elevada (0,30) e, especialmente, por possuir angulo de extingcdo obliqua com um
valor 44° (Nonami e Tsutsumi, 1999).
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A composi¢ao quimica do diopsidio determinada por fluorescéncia de raios X

€ apresentada na Tabela 1 e compreende principalmente diopsida, com tracos de
tremolita, quartzo e carbonato (Kuzmickas et al., 2013).

Tabela 1 — Composi¢ao quimica (% em massa) do diopsidio (Adaptado de Kuzmickas et al.,
2013).

Amostra Si0, AlLO; Fe0O3 TiO, CaO MgO Na, O KO PF?

Diopsidio 51,4 3,4 1,5 0,1 244 16,7 0,21 0,1 1,6

PF- perda ao fogo

Ainda de acordo Kuzmickas et al. (2013), o uso de diopsido, ndo sé na
ceramica, foi investigado no passado por varios autores. Porém, no Brasil, estudos

de aplicacao tecnoldgica de rochas ricas em didpsidos sao ainda restritos.

Figura 4 — Diopsidio beneficiado em peneira ABNT N° 200 (abertura 74 um).

O diopsido € amplamente reconhecido como uma matéria-prima para
vitroceramica, devido ao seu ponto de fusdo relativamente baixo e a baixa
viscosidade da massa fundida. Autores (Vereshchagin e Abakumov, 1998) advogam
gue em massas ceramicas, pode ser utilizado em composigbes para revestimentos
ceramicos para substituir parcialmente o feldspato. Outros autores (Kuzmickas et al.,
2013) indicam que € possivel a utilizacdo de didpsidos, em substituicdo parcial de
até 20% em peso de feldspato potassico quando da produgéo de porcelanas. Esses
autores advogam que melhora as caracteristicas técnicas, reduzindo a absorgéao de
agua, mantendo constante a retragao linear de secagem e aumentando a resisténcia

a flexao.
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Nesse sentido, estudos analisaram sua possivel aplicagdo como fundente
alternativo para industria de ceradmicas porcelanicas em substituicdo ao feldspato
(Vereshchagin e Abakumov, 1998; Vereshchagin et al., 2011; Kuzmickas et al.,
2013), observando que é possivel a utilizacao de diopsidio em substituicao parcial
de até 20% em peso de feldspato potassico adicionado a corpos ceramicos para
formulagdes de porcelanato.

Outros autores evidenciaram que seu uso em massas ceramicas pode
promover a formacao de anortita (Azarov et al., 1995; Wu et al., 2017), bem como
seu baixo teor de ferro contribuiu para promover uma queima branca e obter corpos
mais claros (Cavac e Kara, 2004). Adicionalmente, a utilizacdo do diopsidio em
substituicdo parcial ao feldspato em ceramicas triaxiais diminuiu a temperatura de
sinterizagao (Junlong et al., 2009; Vereshchagin et al., 2013), reduziu a porosidade
em porcelanas e porcelanatos (Bozadjiev et al., 2006; Junlong et al, 2009) e
aumentou a resisténcia a flexdo nas formulagdes analisadas (Azarov et al., 1995;
Junlong et al., 2009; Kuzmickas et al., 2013).

Apesar de contribuicées na literatura mundial quanto ao uso de diopsidio
como matéria-prima fundente alternativa ao uso de feldspatos em formulagdes
ceramicas (Bozadijiev et al., 2006; Kuzmickas et al., 2013; Wu et al., 2017), ainda ha
uma enorme caréncia de estudos e pesquisas que possibilitem uma plena
compreensdo: da acao do diopsidio nos sistemas ceramicos, particularmente nas
formulagdes contendo elevado teor de fundentes, tal como as massas para uso em
grés sanitarios; da sua interacdo com os fundentes quando usado em sua
substituicao parcial; e da sua influéncia na quantidade e viscosidade da fase liquida
gerada na queima e comportamento de consolidacdo e densificagdo do corpo

ceramico.

2.5.2 Residuo do polimento do porcelanato

O porcelanato € um material de construcao ceramica com a alta resisténcia
mecanica, resisténcia a abrasédo e excelente resisténcia a a ataques quimicos. Nos
ultimos anos, a producao de revestimentos porcelanicos ficou em torno de dez
milndes de metros quadrados por ano na China, mais da metade do total de
ceramica producao de revestimentos (Diaz e Torrecillas, 2007; Martin-Marquez et
al., 2010; Sanchez et al., 2010; Shui et al., 2011).
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Existem basicamente dois tipos de porcelanato, o polido e o ndo polido. O
polido, que é muito usado pela questdo do aspecto estético, sofre um processo de
abrasao/polimento para melhorar o acabemento superficial e propiciar brilho a peca
(Dondi et al., 2005; Sanchez et al., 2006). No entanto, esta etapa gera uma enorme
quantidade de residuos, designados residuo do polimento do porcelanato.

Durante o processo de polimento, € normalmente removido entre 0,4 e 0,8
mm de material de porcelana da superficie da peca o para se obter o nivel de brilho
de superficie de 65 a 70%. Originando uma grande quantidade de residuos da etapa
de polimento do porcelanato (De' Gennaro et al., 2009; Alves et al., 2011). Como
exemplo, tem-se que a geragdo de residuo do processo de polimento de
porcelanato, apenas na China, na década passada, atingiu cerca de 6 milhdes de
toneladas por ano (Shui et al., 2011).

Segundo Jacoby e Pelisser (2015), o residuo do polimento do porcelanato
pode ser definido com uma mistura ceramica, resultante da etapa de polimento,
contendo material pulverizado da peca e material abrasivo desprendido nesse
processo, que é gerado, em geral, na forma de lama. Apds uma etapa de secagem,
moagem e peneiramento o residuo se apresenta como um po6 de coloragao branca,

Figura 5.
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Figura 5 — Residuo de porcelanato sem beneficiamento (Souza, 2007).
Na maioria dos casos, 0 abrasivo utilizado no polimento, Figura 6, € um

material constituido por carbeto de silicio e cimento a base de oxicloreto de
magneésio. Os residuos geralmente contém cerca de 1 a 5% em massa de carbeto
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de silicio (SiC) e de 2 a 6% em massa de cimento de oxicloreto de magnésio (MO)
da ferramenta de polimento (Shui et al., 2011).

Figura 6 — Ferramenta de polimento com tijolos abrasivos (Souza, 2007).

De acordo com Bittencourt e Beninca (2002) e, Jacoby e Pelisser (2015), na
operacao de polimento, a medida que a peca passa pela maquina os abrasivos
usados apresentam gradativamente uma granulometria mais fina, até conseguir o
resultado desejado. Por isso, o residuo de polimento é composto de uma mistura de
ambas as ferramentas abrasivas e o revestimento ceramico e apresenta, em geral,
larga distribuicdo de tamanho de particulas.

O residuo de polimento do porcelanato é recolhido e armazenado
temporariamente em estacdes de tratamento de efluentes para a remogéao da agua
residual e producdo de uma lama. Em seguida, ele é, geralmente, disposta em
aterros. No entanto, o processo de tratamento do aterro pode ocupar uma grande
area e comprometer os recursos minerais (Wattanasiriwech et al., 2009; Jacoby e
Pelisser, 2015; Elgi, 2016).

Como este residuo contém silica (SiOy), éxido de aluminio (Al.O3) e 6xidos
fundentes ou de fluxo (K20, Na,O, CaO e MgO), que sdo semelhantes a composicao
do material ceramico, autores (Torres et al.,, 2009; Xi et al., 2014) advogam que a
reciclagem deste material dentro do mesmo processo € uma abordagem promissora

para a fabricacao de ladrilhos ceramicos tradicionais.
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Por outro lado, de acordo com Qi et al. (2010); Xi et al. (2014); Ji et al.
(2015) e Novais et al. (2015), o residuo do polimento de porcelanato deve ser
evitado em massas ceramicas devido a existéncia de carbeto de silicio (SiC). Pois o
SiC se decompde e forma silica (SiO) e diéxido de carbono (CO,), a temperaturas
elevadas de queima (isto €, > 1000° C), formando uma microestrutura porosa.

Com relacédo ao efeito do oxicloreto de magnésio, esses autores Qi et al.
(2010); Xi et al. (2014); Ji et al. (2015); Novais et al. (2015) identificaram que na
auséncia de SiC, a densidade do corpo de porcelana sofre uma ligeira diminuicéo
com o aumento do teor de oxicloreto de magnésio. No entanto, com a adigdo em
massa de SiC a densidade do corpo ceramico é acentuadamente reduzida com o
aumento do teor de oxicloreto de magnésio. Sendo assim, € indicado que a mistura
de SiC e MO provoca a formagdo de espuma mais significativa no corpo de
porcelana durante a queima e nédo apenas SiC ou MO. Estes fendbmenos podem ser
entendidos pelo efeito de MgO sobre o grau de polimerizacao dos silicatos. MgO
comporta-se como um modificador de rede na rede de silicato, que pode perturbar a
continuidade da estrutura do silicato devido a quebra de ligagbes de SiO com a
formagéo de oxigénio sem ponte e diminuir o grau de polimerizagdo dos silicatos,
resultando na formacéo do liquido de silicato a uma temperatura mais baixa e a
corrosao de SiC a uma temperatura mais baixa para gerar uma grande quantidade
de CO, e CO. Assim, esses autores advogam que este residuo pode ser reciclado
quando incorporada em corpos ceramicos porosos e de baixa densidade.

Bernardin et al. (2006) e Rambaldi et al. (2007), analisaram a viabilidade de
utiliza-lo para substituir o feldspato em porcelana para produzir revestimentos por
meio da substituicao de feldspato de sédio. Como o teor de feldspato de sédio nao
era alta nas formulagdes estudadas, a taxa de utilizacdo da residio é relativamente
baixa, ficando em torno de 10% e 0s novos materiais mostraram uma significativa
diminuicdo na temperatura de sinterizacdo, mantendo as mesmas as propriedades
mecanicas. Estes resultados, segundo os autores, demonstraram que a reciclagem
e a exploracao desse tipo de residuo pode ser viavel para a industria ceramica.

A Tabela 2, obtida do estudo de Ke et al. (2016), que estudou o uso do
residuo do polimento em porcelanatos, evidencia que a composicao quimica do pé
de porcelanato (PP) e do residuo do polimento do porcelanato (RPP) apresentam
semelhancas. No entanto, a amostra do residuo do polimento tem um teor mais
elevado de 6xidos alcalino-terrosos, particularmente de MgO e um menor teor de

6xidos alcalino.
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Tabela 2 — Composicao quimica (% em massa) do pé de porcelanato e do residuo do
polimento do porcelanato (Adaptado de Ke et al., 2016).

Amostra SiO, AlbO; Fex0O3 TiO, CaO MgO Na,O KO PF?

PP 68,96 19,79 098 023 041 1,13 262 2,73 3,15
RPP 70,84 19,30 0,51 0,17 0,71 248 1,79 1,79 2,07

®PF — Perda do Fogo

Com base nos estudos de Ke et al. (2016), verificou-se que o residuo do
polimento do porcelanato pode apresentar uma pequena quantidade de mulita,
Figura 7, o que é favoravel, segundo dados da literatura (Capoglu, 2011) para

aumentar a resisténcia a deformacao piroplastica de materiais ceramicos.
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Figura 7 — Padr6es DRX do p6 de porcelanato (antes da queima) e do residuo do polimento
usado (Adaptado de Ke et al., 2016).

Os resultados de Marques et al. (2007) corroboram com os dados mais
recentes de Ke et al. (2016), tendo sido observado que o residuo do polimento do
porcelanato apresenta expressivas quantidades de silica, 6xido de aluminio e 6xido
de magnésio, e, conforme evidenciado no seu difratograma de raios X, Figura 8, as

seguintes fases cristalinas: mulita, quartzo, carbeto de silicio e periclase (MgO).
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Figura 8 — Difragdo de raios X do residuo de polimento de porcelanato (Marques et al.,
2007).

Ke et al. (2016), analisaram que adicoes em massa de 50% de residuo de
polimento, sinterizados a 1120° C apresentaram absorcdo de agua de 0,12%,
densidade aparente de 2,49 g/cm® e tensdo de flexdo de 47 MPa, que atende ao
requisito de revestimento porcelanicos de acordo com a norma ISO 13006 (absorcao
de agua de <0,5% e resisténcia a flexdo de =35 MPa). Podendo, segundo os
autores, o residuo do polimento do porcelanato ser considerado como uma matéria-

prima alternativa na produc¢do de massas ceramicas.
2.6 Estado da Arte

Apesar da grande quantidade de estudos envolvendo o reaproveitamento de
residuos através de sua incorporacdo em formulagdes ceramicas nas ultimas
décadas, recentemente varios estudos vém abordando seu uso em formulacdes
triaxiais, em virtude da variacdo das caracteristicas dos residuos, que requerem
estudos especificos para tais aplicacdes, bem como da necessidade de alternativas
para substituicdo ou diminuicdo do consumo de feldspatos nessas massas, frente a
escassez desse material (feldspato de boa qualidade) em praticamente todas as
regides do mundo.

Rambaldi et al. (2007) avaliaram a incorporacao de residuos provenientes do

processo de polimento industrial de grés porcelanicos em uma massa de porcelana
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tipo grés. A partir de uma mistura padréo foram produzidas ceramicas brancas com
matérias-primas preparadas com propor¢des variaveis de feldspato sédico (16 a
31% em peso), residuo do polimento (5 a 15% em peso) e proporcdes fixas de
caulinita (10% em peso), argila italica (33% em peso), feldspato potassico (19% em
peso) e quartzo (7% em peso), queimadas em temperaturas compreendidas entre
1120 e 1180° C. De acordo com os autores, a substituicdo no intervalo de 5 a 15%
em peso de feldspato sédico por residuo de polimento, tornou possivel a obtencao
de materiais com as mesmas propriedades mecéanicas, em particular, as amostras
contendo 10% em peso de residuo do polimento.

Xi et al. (2014) estudaram o efeito do tamanho das particulas de carboneto
de silicio e CaO sobre a microestrutura de porcelanas. Foram preparados corpos de
porcelana com pd do residuo do polimento como a principal matéria-prima, com
carboneto de silicio (SiC) e CaO como aditivos. As amostras foram sinterizadas em
temperaturas compreendidas entre 1000-1200° C. Os efeitos de SiC e CaO sobre a
microestrutura, formacdo de espuma, e propriedades da cerdmica de porcelana
foram investigados em detalhe, para esclarecer os fatores dominantes que ligam o
comportamento de formacao de espuma a oxidacdo SiC durante a queima de uma
matriz de porcelanato. Os resultados revelam que o tamanho das particulas de SiC
tem uma influéncia significativa sobre o numero, tamanho, e interconectividade dos
poros formados nas amostras; este efeito torna-se mais pronunciada a medida que o
tamanho das particulas de SiC é reduzida. A adi¢cdo de uma pequena quantidade de
CaO é utilizada para acelerar significativamente a formacéao de espuma de um corpo
de porcelana contendo SiC, mas este efeito é gradualmente inibida pela formacao
de anortita.

Xian et al. (2015) analisaram o efeito do residuo do polimento na
microestrutura e na formacao de espuma porcelanica e cinética da sinterizacao-
cristalizacao. Foram preparados corpos ceramicos a partir do p6é de grés porcelanico
com 0, 10, 30 e 50% em peso e sinterizados a 1100-1180° C. A evolucdo de fase e
microestrutura de revestimentos ceramicas com o residuo de polimento foram
investigadas por difracdo de raios X, andlise térmica diferencial e microscopia
eletrbnica de varredura. Os resultados mostraram que a introducao dos residuos de
polimento ndo causaram variagdes significativas na composi¢ao da fase e facilitou a
formacao da fase mulita. A ativacdo energias de cristalizacdo de mulita calculadas
pelo método Kissinger foram 780 + 43, 828 + 61, 493 + 18 e 530 + 30 kJ mol™ para

0s corpos de porcelana com 0, 10, 30 e 50% em massa de residuos de polimento,
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respectivamente. Além do que, a constante de Avrami ndo diminuiu gradualmente
com o aumento do residuo do polimento, indicando que a cristalizagdo de mulite em
placas grés porcelanico mudou de cristalizagdo bidimensional para cristalizagdo
unidimensional. O processo de cristalizacao unidimensional é mais favoravel a
formag&o de mulite em forma de agulha e aumenta o comprimento da mulita.

Ke et al. (2016) avaliaram a possibilidade de reutilizagdo dos residuos de
revestimento polido como principal matéria-prima para a producao de porcelanato.
As amostras foram preparadas com quantidades variando entre 10 e 70% em peso.
As amostras foram sinterizadas em temperaturas compreendidas entre 1100-
1180°C. As caracteristicas dos corpos queimados foram examinadas por retracao
linear, absor¢cdo de agua e densidade. A resisténcia a flexdo das amostras foi
analizada pelo método de flexdo em trés pontos. Os resultados do teste mostram
que a amostra com 50% de residuos de polimento a 1120°C, obteve o melhor
desempenho, com absorcdo de agua de 0,12%, densidade de 2,49 g/cm?3 e tensao
de flexao de 47 MPa, Satisfazendo o requisito de porcelana de acordo com a norma
ISO 13006. Assim, sengundo os autores, o residuo pode ser efetivamente reutilizado
em porcelanato como uma matéria prima alternativa e de baixo custo. Ademais, o
resultado difracdo de raios X indica que a introducao dos residuos na formulacéao do
porcelanato facilita a formacéo da fase mulita.

Wang et al. (2018) estudaram a sintese de uma espuma ceramica com
residuo do polimento do porcelanato usando SiC como agente espumante.
Foi produzida uma espuma ceramica usando residuo de polimento do porcelanato
como principal matéria-prima. O SiC foi adicionado como agente espumante, € o
mecanismo de formagcdo de espuma também foi investigado. Os resultados
mostraram que a melhor dosagem de SiC foi de 1%. Além disso, a fim de obter uma
espuma ceramica com melhor estrutura, o fosfato de sddio foi adicionado como
estabilizador de espuma. A influéncia desta adicdo na microestrutura e nas
propriedades da espuma ceramica foi investigada. Verificou-se que a quantidade
6tima de fosfato de sddio é de 2 a 3%.

Outros estudos (Jackiewicz-Rek et al., 2015; Jacoby e Pelisser, 2015;
Steiner et al., 2015; Penteado et al., 2016) vém utilizando o residuo do polimento
como material alternativo em argamassas e materiais cimenticios com adicdo ou
substituicdo de agregado miudo ou cimento que apresentam diferentes
comportamentos do material em diversas situagdes, como descrito nas propriedades
das argamassas no estado fresco e endurecido. Segundo os autores, estes estudos
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indicam que o residuo do polimento do porcelanato é eficiente na redugédo do
cimento usado em argamassas, atuando como materiais cimenticios
complementares e apresentando caracteristicas pozolanicas, propiciaram o aumento
na resisténcia de argamassas, reducdo na taxa de absorcado de agua e elevadas
resisténcias em blocos, quando usados como agregados.

Adicionalmente, a utilizacdo do residuo do polimento propicia a redugcéao do
consumo de cimento em 30% (Steiner et al., 2015), demonosntrando que €
tecnicamente viavel substituir 30% de agregados finos ou 20% de cimento por
residuos de revestimentos ceramicos como um componente de blocos de concreto
para pavimentagdo (Penteado et al, 2016), além de aumentos significativos na
resisténcia a flexdo e a compressdao e menor encolhimento causados pelo efeito
pozolanico do residuo do polimento (Jacoby e Pelisser, 2015).

Com relacdo ao diopsido, o uso do mesmo vem sendo muito estudado em
tecnologia ceramica, para aplicagdes em biomateriais e em vitro ceramicos. Porém
estudos de aplicagédo tecnolégica de rochas ricas em diépsidos sdo ainda restritos e
poucos estudos abordam o uso desse mineral em massas triaxiais.

Cavac e Kara (2004) analisaram a produgao de um revestimento ceramico a
base de diopdidio. Matérias-primas contendo frita cristalizada em didpsido, argila
ucraniana, calcita, magnesita e quartzo foram formuladas de forma a formarem
diépsido durante sinterizacdo em um forno industrial. Foi observado que a retracao
de queima variou entre 7,0-9,5%, dependendo da composi¢cao de matérias-primas.
Segundo os autores, o revestimento contendo diépsido pode ser produzido com
toniladades de branco muito mais elevadas ao se comparar com revestimentos de
porcelana convencionais. Apresentando, segundo os autores, uma grande vantagem
de custo para a obtencao revestimentos.

Kuzmickas et al. (2013) investigaram a Influéncia da razao diopsidio: feldspato
em reagbes de ceramica branca avaliada por andlise quantitativa de fases. Foram
produzidas ceramicas brancas com matérias-primas preparadas com proporgcdes
variaveis de rocha rica em diopsidio (0 a 20% em peso) e feldspato potassico (20 a
40% em peso), e proporcoes fixas de caulinita (40% em peso) e quartzo (20% em
peso), queimadas em temperatura entre 1170 e 1210° C. As fases identificadas nas
ceramicas experimentais foram quartzo, anortita, mulita e vidro. A adicdo de
diopsidio em substituicao parcial do feldspato potassico promoveu a formagao nas
pecas ceramicas de um silicato de calcio analogo a anortita, com uma reducéo

proporcional dos teores de vidro e mulita. De acordo com os autores, a absor¢ao de
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agua e a porosidade das pegas ceramicas diminuem com o aumento da temperatura
de queima, enquanto o efeito da composicdo das matérias-primas nas propriedades
fisicas e mecénicas dos corpos ceramicos € menos evidente. Segundo os autores, a
rocha rica em diopsidio tem baixo teor de ferro (1,5% em peso) e, portanto, promove
uma queima branca.

Vereshchagin et al. (2013) investigaram a sinterizagdo, a estrutura e as
propriedades de porcelana com baixa temperatura de queima obtida a partir de
massas com diopsidio ou Marshalita com diopsidio. Foram produzidos corpos de
ceramica branca com matérias-primas nas proporc¢des variaveis de diopsidio (0 a
20% em peso), Marshalita (0 a 28% em peso), Alumina ( 0 a 2% em peso) e Quarzto
(0 a 20% em peso) e proporcoes fixas de caulinita (36% em peso), Argila
Veselovskoe (36% em peso) e Feldspato (20% em peso), queimadas em
temperatura de 1200° C. Segundo os autores, os resultados deste trabalho mostram
que, para uma absorcdo de agua nula, a introducdo de marshalite e diopsidio
simultaneamente na massa ceramica, reduz a temperatura de sinterizacao de 100 a
120°C, respectivamente.

Kapoor et al. (2016) investigaram os comportamentos de sinterizagéo e de
cristalizacdo de composicdes de vidro bioativo isentos de alcalis no diépsido
(Ca0.MgO,SiOy) e tricalcio fosfato (3Ca0.P20s) juncado binaria por variagcdo das
razdes teor de diopsidio/ tricélcio. Os efeitos do aquecimento nao isotérmico durante
1 hora a 900, 1000 e 1200°C, sobre as mudancas estruturais foram avaliadas por
angulo de estado sdlido, spinning nuclear Ressonancia magnética (MAS-RMN) e
montagem de fase cristalina. A influéncia do tratamento térmico e de resisténcia a
flexdo de 3 pontos também foi investigada. O diopsido e a hidroxiapatite formaram-
se como as fases cristalinas, acompanhadas de silicato de célcio como fase
secundaria, nas amostras sdo sinterizadas a 900°C e 1000°C. Os dados coletados
foram altamente relevantes para o estabelecimento das condigbes experimentais
necessarios para a prepara¢ao de andaimes de vidro/ vidro-ceramica sinterizados e
aplicagdes de engenharia de tecidos.

Si et al. (2016) analisaram vitroceramicas de diopsidio preparadas por
cristalizagéo reativa com p6é misto de vidro residual e mullite. Foram investigados os
efeitos do teor de mulita e da temperatura de sinterizacdo e do tempo de retencao
na fase cristalina e na morfologia da vitroceramica de diopsidio. O resultado mostrou
que as condicdes étimas de preparacao foram as seguintes: adicdo de 30% em peso
de mulita utilizada como agente promotor da cristalizagdo, temperatura de
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sinterizagdo de 900° C e tempo de retengdo de 2h. A principal diferenca entre o
método de cristalizagdo reativa e o método tradicional de preparacdao de
vitroceramica de diopsidio foi 0 mecanismo de cristalizacao reativa. Os cristais de
diopsidio e de corindo foram formados através de uma interagéao entre o p6 de vidro
e a mulita em vez da precipitacao direta a partir do vidro original durante o processo
de calcinacado e retencdo. Com o aumento da temperatura de sinterizacdo e do
tempo de retencdo, aumentou-se o Ca e Mg do vidro e diminuiu o Si na mullita.
Demonstrando que o Si difundiu da mulita para vidro e precipitou cristais de
diopsidio.

Kazemi et al. (2017), sintetizaram o diopsidio bioceramico utilizando um
processo mecanico de moagem e posterior tratamento térmico. Os pds de éxido de
magnésio (MgO), diéxido de silicio (SiO,) e casca de ovo (como fonte de calcio)
foram pesados em condi¢gbes estequiométricas e moidos até a ativacao inicial da
superficie da mistura do p6. Em seguida, realizou-se um processo de sinterizacao
para completar a formacdo de nano pdé de diépsido e também avaliar a sua
estabilidade térmica. As analises utilizadas foram analise por difragédo de raios X
(DRX), microscopia eletronica de transmissdao (MET), microscopia eletrdnica de
varredura (MEV), termogravimetria (TG), anélise térmica diferencial (DTA) e
espectroscopia de emissdao atbmica acoplada por plasma indutivo (ICP-AES). A
capacidade e a taxa de formagdo de apatite na superficie da amostra foram
avaliadas pelo teste de Fluido Corporal Simulado (SBF). De acordo com os
resultados obtidos, as amostras de diopsidio tinham um potencial significativo para
formar camada de apatite na sua superficie durante a imersao na solucao de SBF.
Além disso, a resisténcia a ligacao deste bioceramico era de cerca de 350 + 7 MPa,
0 que era quase mais do que trés vezes superior a hidroxiapatita. Obteve-se
também uma excelente tenacidade a fratura de 4 + 0,3 Mpa para esta ceramica.

Wu et al. (2017), desenvolveram uma composi¢ao alternativa para porcelana
usando caulim, albita, quartzo, argila de magnésia e diopsidio como principal
matéria-prima. Quando sinterizados em temperatura entre 1110 e 1190° C, as
principais fases encontradas nas amostras foram: quartzo alfa, diopsidio, anortita e
clinoenstatita. A resisténcia a flexdo, 131,54 MPa, foi duas vezes maior do que a
convencional para porcelanas. Durante a queima, os ions de ferro foram difundidos
na rede cristalina do diopsidio conferindo ao corpo de porcelana uma brancura

favoravel.
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3 MATERIAIS E METODOS

Sao apresentados nesta secdo os materiais e os métodos utilizados para o
desenvolvimento desta pesquisa.

3.1 Materiais

Para o desenvolvimento desta pesquisa foram utilizados os seguintes
materiais:

e Caulim, fornecido pela empresa Luzarte Estrela Ltda, localizada no
municipio de Caruaru, PE, denominado de Caulim;

e Argila ballclay oriunda da cidade de Itambé, PB, denominada de Ball
Clay,

e Feldspato e quartzo, fornecidos pela Armil Mineracdo do Nordeste,
localizada em Parelhas, RN;

e Residuo do polimento do porcelanato, denominado de RPP;

e Diopsidio, fornecido pela empresa Luzarte Estrela Ltda, localizada no
municipio de Caruaru, PE;

e Silicato de sddio, fornecido pela Pernambuco Quimica S/A, localizada
na cidade de Recife, PE.

3.2 Metodologia

A metodologia que foi aplicada para o desenvolvimento desta pesquisa esta
descrita de forma resumida no fluxograma mostrado na Figura 9. As seguintes
etapas foram executadas.

Etapa |: beneficiamento e caracterizacdo. Esta etapa foi constituida pelo
beneficiamento e caracterizagdo das matérias primas.

Etapa Il: formulagbes das massas ceramicas triaxiais. Nesta etapa foram
formuladas as composicdes a partir das matérias primas e residuo RPP.

Etapa lll: preparacdo das barbotinas. Esta etapa consistiu em analisar o

comportamento viscoso e reologico de todas as massas formuladas.



4

=

Matérias-primas 1°Etapa

(Caulim, Ball Clay, Feldspato,

Quartzo, Diopsidio, Residuo 2°Etapa
Y g0 Da
Beneficiamento e
caracterizacao 4°Etapa
(AG, EDX, DRX, DTA e TG)
v 5°Etapa

Formulagbes das massas

ceramicas

Andlise das

rocessos de conformacgao > {lielde de gesso ISHIFEEES

- colagem de 24h)

Secagem Retragéo linear de secagem
(Seco em estufa & 110°C)

: l : Ciclo de queima
Dilatometria 5 3°C/min até 600° C, 5°C/min
até 1000°C e 2° C/min

Cor de secagem

Taxas de aquecimento
Queima 2,3 e 5°C/min

v

Permanéncia
60min

Figura 9 — Fluxograma da metodologia utilizada para a elaboragéo da pesquisa.
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Etapa IV: processo de conformacdo. Etapa de fundamental importancia,
onde foram moldados os corpos de prova com as formulacdes elaboradas na etapa
Il, pelo processo de colagem.

Etapa V: secagem, dilatometria e queima dos corpos de prova.

Etapa VI: caracterizacédo dos corpos de prova. Os corpos de prova foram submetidos
aos ensaios fisico mecanicos e foram avaliados quanto a caracterizacao

microestrutural.

3.2.1 Beneficiamento das matérias-primas

As amostras de Quartzo, Feldspato, Diopsidio, Caulim, e Ball Clay foram
recebidas ja passados na malha ABNT n° 200 (0,074mm). J& o residuo do polimento
do porcelanato foi seco em estufa a temperatura de 110° C e em seguida submetido
ao processo de moagem, em moinhos de bolas, com a finalidade de transforma-lo
em po. Apdés a moagem, foi passado em peneira ABNT n° 200 (0,074mm) para os
ensaios de caracterizagdo. Para a realizagdo da caracterizacdo das amostras foram
utilizadas as seguintes técnicas: analise granulométrica por difracdo de laser (AG),
andlise quimica por fluorescéncia de raios X (EDX), difracdo de raios X (DRX),
andlise térmica diferencial (DTA), analise termogravimétrica (TG) e microscopia
eletrdnica de varredura. Todas as caracterizagdes foram realizadas nos laboratérios
de caracterizagao e tecnologia de materiais da UFCG.

3.2.2 Formulacoes das barbotinas e preparacao dos corpos de prova

Apbs o processo de caracterizacao, foram formuladas massas ceramicas,
buscando similaridade com as utilizadas na producao de loucas sanitarias. Para este
procedimento, procurou-se estabelecer uma proporgéo para grés sanitario com base
na massa padrdo, recomendada por Souza Santos (1992), a qual apresenta a
seguinte composicao média: SiO,, 67,9%; Al>Os, 27,9%; Fe>03, 0,84%; CaO, 0,20%;
MgO, 0,10%; NaxO, 1,49%; K>O, 2,01%. Com base nessa composicdo média
definiu-se o percentual de cada matéria-prima a ser utilizada na formulacdo e a
definiu como massa de referéncia (Tabela 3).

A massa ceramica de referéncia sem residuo de porcelanato e sem adicao
de diopsidio foi determinada como MO. As massas contendo residuo de polimento
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de porcelanato nas proporgdes de 2, 6, 10 e 20% de substituicdo parcial ao total
feldspato foram denominadas de RPP2, RPP6, RPP10 e RPP20, respectivamente.
Ja as massas com o diopsidio substituindo parcialmente o feldspato nas propor¢des
de 2, 6, 10 e 20% foram denominadas de D2, D6, D10 e D20, respectivamente.
Esses teores de substituicdo basearam-se em indicacdes da literatura (Kuzmickas et
al., 2013; Ke et al., 2016).

Na Tabela 3, encontram-se os percentuais de matérias primas utilizados
para a elaboragdo da massa ceramica de referéncia e também das massas com

residuo de porcelanato e com o diopsidio substituindo parcialmente o feldspato.

Tabela 3 — Percentuais das matérias-primas que foram utilizadas para realizagao da
pesquisa.

Massas Matérias-primas (%)

ceramicas Caulim Ball Clay  Quartzo Feldspato RPP Diopsidio

MO 26,8 19,6 6,4 47,2 0,0 -
RPP2 26,8 19,6 6,4 46,3 0,9 -
RPP6 26,8 19,6 6,4 44 .4 2,8 -
RPP10 26,8 19,6 6,4 42,5 4,7 -
RPP20 26,8 19,6 6,4 37,8 9,5 -

D2 26,8 19,6 6,4 46,3 - 0,9

D6 26,8 19,6 6,4 44 .4 - 2,8

D10 26,8 19,6 6,4 42,5 - 4,7

D20 26,8 19,6 6,4 37,8 - 9,4

Para a preparacao das barbotinas a serem usadas na confeccao dos corpos
de prova foram utilizados, aproximadamente, 28% (em massa) de agua destilada e
72% (em massa) de sdlidos totais. Esse quantitativo de agua e sdlidos sao
preconizados Souza Santos (1992) para obtengcdo de uma densidade em torno de
1,80 g/cm®. O teor de defloculante foi determinado com base na curva de
defloculacéo, conforme metodologia detalhada abaixo.

As formulagdes e a barbotina padrao foram produzidas em cargas de 2 Kg
(material seco) e adicionadas em um moinho de bolas com revestimento interno de
alumina com corpo moedor também de alta alumina, com capacidade para 2 Kg de

material.
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O tempo de moagem foi de aproximadamente 100 minutos. A moagem via

umida foi realizada até a obtencao de residuo entre 7 e 9 % de retencéo na peneira

malha ABNT n° 325 (0,044mm). As barbotinas foram peneiradas em malha ABNT n’

60 (0,250 mm), a fim de padronizar o tamanho maximo das particulas presentes nas
barbotinas e submetidas a ensaios especificos, conforme descrito abaixo.

e Determinacao da curva de defloculacao das barbotinas

A acao do silicato de sodio nas suspensodes foi avaliada pelo comportamento
da viscosidade aparente em funcédo da adicdo de defloculante em volume (ml) por
100g de massa seca, até atingir o ponto de viscosidade minima aparente (Morelli e
Baldo, 2004; Link et al., 2013).

Para a determinacdo da curva de defloculacdo, os pesos especificos da
massa ceramica foram ajustados em 1,748 + 0,014 g/cm®. Nas curvas de
defloculacdo das massas ceramicas foram utilizados copos béquer de forma alta tipo
Berzelius graduados, sendo completados até a marca de 500 ml com a massa
ceramica que foi retirada do moinho. A temperatura das massas foi estabilizada em
25,5 + 0,4°C.

A curva de defloculagéao foi conduzida com agitagdo de 2 min em agitador
com hélice 4 pas (45°) e rotagdo controlada de 300 RPM. Apdés 2 minutos a
suspensao foi conduzida para a leitura de viscosidade em viscosimetro Brookfield
analégico modelo RVT, sensor de cisalhamento nimero 2 a uma taxa cisalhante de
20 RPM por um tempo de 1,0 minuto.

Ap6s o término da leitura inicial, as suspensdes foram conduzidas
novamente ao agitador durante 2,0 minutos, agora com a adicdo de 0,1 ml do
defloculante silicato de sédio de densidade igual 1,40 g/cm®. Apés 2,0 minutos de
agitacao com 0,1 ml de silicato de sédio, cada suspensao analisada retornou para a
afericdo da leitura no viscosimetro Brookfield, e assim sucessivamente para a
confeccao da curva de defloculacdo até ser observado o valor minimo de
viscosidade aparente, onde a curva foi interrompida ap6s mais 5 leituras.
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e Determinagcao da massa especifica utilizando o picnémetro

A determinacdo da massa especifica foi realizada utilizando um picnémetro
(ZEHNTNER S/N 173). Este ensaio foi realizado com base na metodologia da norma
NIE-DIMEL/IMETRO 039:2011, onde os valores foram determinados pela Equagéao 1

#z(ﬂj (1)
Vi

onde: u = massa especifica do produto contido no picnémetro, expressa em g/cm?;
m = massa (em g) do produto contida no picnémetro; v = volume (cm®) declarado no

certificado de calibragdo do picnémetro.
e Determinacao da velocidade de deposicao (VD) e do tempo de secagem (TS)

A velocidade de deposicao foi determinada como sendo a massa em gramas
(g) da pelicula umida da barbotina, depositada em um estampo de gesso com a
forma de uma calota esférica com cerca de 200 ml de capacidade. O tempo de
permanéncia, apds o qual o estampo € drenado, é de 2 min (Souza Santos, 1992).

Ainda de acordo com Souza Santos (1992), o tempo de secagem foi
determinado como sendo o tempo necessario para que a superficie depositada no

estampo de gesso, apds a drenagem, perca o brilho especular e fique fosco.
e Determinacao do residuo das barbotinas

A determinagdo do residuo foi de acordo com o método utilizado pela
industria de louca sanitaria Luzarte Estrela Ltda, onde as massas (barbotinas) foram
preparadas. O equipamento utilizado foi a balanga de determinagédo de umidade
Marte — Modelo: ID200. A determinagao seguiu 0 método utilizado pela industria de
louca sanitaria onde foram preparadas as barbotinas.

O método consiste em interromper a moagem da barbotina quando o teor
de residuo esta na faixa de 7,0 a 9,0% de retengdo em peneira ABNT n® 325
(0,044mm). Estes valores foram obtidos com o volume de 100 ml em massa da
barbotina. Em seguida, determinou-se a porcentagem de material retido na malha
ABNT n? 325 (0,044mm), expressando-o como Residuo de Moagem.
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e Determinacgao da viscosidade aparente das barbotinas

Para a determinacdo da viscosidade aparente das barbotinas, elas foram
analisadas, apés agitacdo de 2 minutos em um agitador de laboratério com hélice
plana de 4 pas (45°) e rotagdo controlada de 200 RPM. Determinando o tempo de
escoamento através do viscosimetro de escoamento Mariotte, que mede o
coeficiente de escoamento de dois volumes (200 ml e 250 ml) da barbotina.

Em seguida determinou-se o quociente entre os tempos (em segundos) para
escoar os volumes de 200 e 250 ml de barbotina, que é chamado de Relagao a
(Souza Santos, 1992).

e Processo de conformacao dos corpos de prova

Apos a preparacao das barbotinas, foi realizada a confecgao dos corpos de
prova utilizando o processo de colagem em moldes de gesso. Foi utilizada para o
processo de conformacao a barbotina com o teor de defloculante que produziu a
menor viscosidade no ensaio reolégico. Os moldes apresentavam capacidade para
cinco corpos de prova com dimensodes de 6,0 cm x 2,0 cm x 0,5 cm. A barbotina foi
vertida no molde, permanecendo no mesmo por um tempo de 24 horas. Em seguida,
os corpos de prova foram destacados e secos a temperatura ambiente por 24 horas.

¢ Sinterizacao dos corpos de prova

Apbs o processo de conformacdo, os corpos de prova foram secos em
estufa a 110° C e, em seguida, submetidos ao processo de dilatometria para analise
do comportamento de queima e das alteracées dimensionais sofridas pelo material
durante a queima utilizando microscopia de calefacao (Setsys 16/18, SETARAM
Instrumentation). Foi utilizando uma velocidade de aquecimento de 10°/min.

Apé6s analise do comportamento de queima os corpos foram submetidos a
sinterizacéo (forno INTI, modelo FL 1400) utilizando o seguinte ciclo de queima: 3
°C/min até 600° C, 5° C/min até 1000° C e 2° C/min até as temperaturas de patamar,
que foram de 1160, 1180 e 1200° C. O tempo de patamar foi de 60 min na
temperatura maxima de queima para simular os parametros de sinterizacao

utilizados pelos autores (Bernasconi et al., 2014; Kim et al., 2015).
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Os corpos de prova foram caracterizados através das seguintes técnicas:
analise quimica por fluorescéncia de raios X (EDX), difracdo de raios X (DRX) e
microscopia eletrdnica de varredura (MEV).
As analises de EDX, DRX e MEV foram realizadas no Laboratério de
Caracterizacao de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande, PB.

3.3 Ensaios tecnoldgicos

Apés o término da etapa de queima, os corpos de prova foram encaminhados
para a realizacao dos ensaios tecnoldgicos para determinar as propriedades fisico-
mecanicas: absorcao de agua, porosidade aparente, densidade aparente, retracéo
linear de queima e tensao de ruptura a flexao em trés pontos. Para a determinagéo
dos resultados foram realizados a média e desvio padrao de dez corpos de prova. A
analise estatistica das caracteristicas fisico-mecanicas dos corpos foi executada

utilizando o Teste t para médias, apds Teste F para comparagao de variancia.

3.3.1 Absorcao de agua

O ensaio de absorcdo de agua foi realizado com base na metodologia
preconizada pela norma ABNT NBR 15097 (2017). Onde os corpos de prova foram
pesados e, em seguida, submersos em agua destilada por 24 horas, posteriormente
foram novamente pesados. Este ensaio determina a quantidade de agua necessaria
para preencher os poros presentes nos corpos de prova ceramicos, permitindo
avaliar a fundéncia do material. O percentual de dgua € determinado pela Equacao
2.

AA(%)=[P“I:PS}CIOO (2)

s

onde: AA= absor¢édo de agua (%); Py= peso do corpo de prova umido (g) e Ps= 0

peso do corpo de prova seco (g).
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3.3.2 Porosidade aparente

O ensaio de porosidade aparente foi realizado com base na metodologia da
norma ABNT NBR 16661 (2017), onde os valores foram determinados pela Equagao
3.

PA(%) =(1;“ _PSJXIOO (3)

u i

onde: PA= porosidade aparente (%); Pu= peso do corpo de prova umido (g); Ps=
peso do corpo de prova seco (g) e Pi= peso do corpo-de-prova imerso (g).

3.3.3 Massa especifica aparente

O ensaio de massa especifica aparente foi realizado com base na
metodologia sugerida por Sousa Santos (1989) e em consonancia com a
metodologia da norma ABNT NBR 6220 (2011) onde os valores foram determinados
pela Equacéao 4

MEA(g/cn? ) = (%) (4)

onde: MEA é a massa especifica aparente (glcm? ); PA é a porosidade aparente do

corpo de prova em (%) e AA é a absorcao de agua do corpo de prova em (%).
3.3.4 Retracao linear de secagem e de queima

O ensaio de retragdo linear foi realizado com base na metodologia
preconizada pela norma ABNT NBR 6225 (2013) e tem como finalidade avaliar a
reducado das dimensdes dos corpos de prova apds a secagem e a sinterizacao. As
dimensdes dos corpos de prova foram analisadas com um paquimetro digital com
resolugéo de 0,05mm. Para a determinagao da retracao linear de secagem (RLS) e
a retracdo linear de queima (RLQ) foram utilizados pelas Equagbes 5 e 6,

respectivamente.
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RLS (%) =[C";CS jxlOO (5)

i

onde: RLS = retracdo linear ap6s secagem (%); Ci = comprimento inicial do corpos
de prova (cm) e Cs = comprimento do corpo de prova apds secagem (cm).

C,-C
RLO(%) =( - d jxlOO (6)
onde: RLQ = retracdo linear apos a sinterizagéo (%); Cq = comprimento do corpos de
prova sinterizado (cm); Cs € o comprimento do corpos de prova apds secagem (cm)

e C; = é o comprimento inicial do corpos de prova (cm).
3.3.5 Modulo de ruptura a flexao (MRF)

O ensaio para a determinacdo do moddulo de resisténcia a flexdo foi
realizado com base na metodologia da norma ABNT NBR 13818 (1997). Através
deste ensaio foi determinado o valor da carga a qual é aplicada ao corpo ensaiado.
Os corpos de prova sinterizados foram submetidos ao ensaio de resisténcia a flexao
de trés pontos em uma maquina de ensaios mecanicos universal da marca
Shimadzu Autograph, modelo AG-X, com célula de carga com capacidade maxima
de 5KN e velocidade de aplicagcao de carga de 0,5 mm/min. A determinacao dos
valores foi obtida através da equacao 8.

3PL
MRF (MPa) = 8
(MPa)=— > (8)

onde: MRF = moédulo de resisténcia a flexdo (MPa); P = carga determinada no
momento da ruptura (N); L = distancia entre os apoios (mm); b = largura do corpo de
prova (mm) e h = altura do corpo de prova (mm).

3.3.6 Difracao de raios X

A difracao de raios X promove a identificacao das fases cristalinas presentes

nas amostras em andlise. Para a realizagdo deste experimento as amostras foram
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acondicionadas em um porta amostra de Al para analise por difragdo de raios X, em
equipamento XRD 6000 da Shimadzu, a radiacao utilizada foi Ka do Cu, tensao de
40kV, corrente de 30mA, varredura de 5° até 60° e velocidade do gonidmetro de

2°/min.

3.3.7 Analise quimica por fluorescéncia de raios X

A técnica de espectroscopia por fluorescéncia de raios X é utilizada para
determinar a composi¢cdo quimica dos materiais, onde se fornece os percentuais de
oxidos presentes. As analises quimicas das matérias-primas e dos produtos obtidos
foram realizadas pelo método semi quantitativo sob vacuo. Os elementos presentes
foram identificados, na forma de 6xidos através do equipamento da Shimadzu EDX
720.

3.3.8 Analise granulométrica por difracao a laser

Para a andlise granulométrica por difracdo a laser € utilizado o método de
dispersdao de particulas em fase liquida associado ao processo de medida éptica
através da difracdo de laser, combinando a relacao proporcional entre a difracao do
laser, a concentracdo e o tamanho de particulas. Para realizagao deste experimento,
5g das amostras de caulim, argila Ball Clay, quartzo, feldspato, diopsidio e residuo
do polimento de porcelanato foram dispersas em 250 ml de 4gua destilada e 8,9 ml
de hexametafosfato de sédio, em um agitador mecanico Hamilton Beach N 5000 a
velocidade de 17.000 RPM por 5 minutos e deixadas em repouso por 24 horas. Em
seguida, as dispersbes foram agitadas por 5 minutos e uma aliquota foi coletada e
inserida dentro do equipamento CILAS modelo 1064, via Umida, até atingir a
concentracdo de 170 unidades de difracao/area de incidéncia.

3.3.9 Analise térmica diferencial e termogravimétrica

Na analise térmica diferencial (DTA) é indicada as faixas de temperaturas
em que ocorrem transformagées endotérmicas e exotérmicas e a analise
termogravimétrica (TG) indica as faixas de temperatura onde ocorrem as perdas de
massa. Sendo Uteis para auxiliar na determinacao das composicées mineraldgicas.

Na realizacao deste experimento, as curvas térmicas foram obtidas por meio de um
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sistema de Analises Térmicas Simultdneo Shimadzu TA 60h, com razao de
aquecimento 12,5°C/ min sob atmosfera de ar, até atingir a temperatura de 1000°C.

3.3.10 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Esta andlise foi realizada um microscépio eletrénico de varredura da marca
Shimadzu, modelo SSX-500. Para facilitar as interagdes que ocorrem entre um feixe
de elétrons e a amostra, as mesmas foram recobertas com ouro. Na superficie de
fratura foi realizado o tratamento com acido fluoridrico (HF) a 10% por 20 min, a fim

remover a fase vitrea, para posterior analise da morfologia dos cristais.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao das matérias primas

Na Figura 10, estdo apresentados os difratogramas de raios X das matérias
primas estudadas. Verifica-se que a amostra de quartzo (Figura 10 — a) apresentou
a fase mineralégica quartzo alfa (JCPDS:46-1045). Pode-se constatar que nao foram
identificados picos caracteristicos de outros minerais, 0 que comprova o alto grau de
pureza do quartzo analisado.
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Figura 10 — Difracao de raios X das matérias-primas: (a) Quartzo, (b) Feldspato, (c) Caulim,
(d) Ball Clay.
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O feldspato, Figura 10 (b), apresentou picos caracteristicos de sanidina -
feldspato potassico-sédico (JCPDS: 10-0357), quartzo (JCPDS:46-1045) e mica
moscovita (JCPDS: 83:1803). Isso indica que o feldspato ira contribuir com potassio
e sodio na formulagao ceramica.

Os resultados observados, Figura 10 (c), indicam que o caulim é constituido
pelas fases cristalinas caulinita (JCPDS: 89-6538) e quartzo (JCPDS:46-1045) como
fases cristalinas. Aparentemente este material apresenta baixa quantidade de
quartzo, demonstrando assim que argila € predominantemente caulinitica,
corroborando com Moraes et al. (2003).

A argila Ball Clay, Figura 10 (d), apresentou as seguintes fases
mineraldgicas: Esmectita (JCPDS:10-0357), caulinita (JCPDS: 89-6538), quartzo
(JCPDS:46-1045), e também microclina — feldspato potassico (JCPDS: 19-0932). O
argilomineral predominante €& a caulinita, evidenciado pelos seus picos
caracteristicos e de forma bem definida, estes resultados estdo de acordo com os
apresentados por Menezes et al. (2014).

Na Figura 11, esta apresentado o difratograma de raios X do residuo do
polimento do porcelanato (RPP). O RPP apresentou as seguintes fases
mineraldgicas: mulita (JCPDS: 83-1881), quartzo (JCPDS:46-1045), carbeto de
silicio (JCPDS: 89-2640) e cristobalita (JCPDS: 82-0512). As duas primeiras fases
séo, provavelmente, oriundas do porcelanato polido, e os outros dois do material de
polimento (Marques et al., 2007; Ke et al., 2016).
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Figura 11 — Difratograma de raios X do RPP.
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O Diopsidio, Figura 12, apresentou as fases cristalinas: quartzo (JCPDS: 46-

1045), tremolita (JCPDS: 85-0877), diopsidio (JCPDS: 86-0932) e caulinita (JCPDS:
78-2110). Diopsidios contendo tragos de tremolita e quartzo sd&o comuns na
literatura, tal como evidenciado em estudos de Wu et al. (2010) e Kazemi et al.
(2017). Com base na difragcdo de raios X, observa-se que o menor teor de CaO e
MgO no diopsidio analisado, comparativamente ao teérico, esta relacionado a
presenca de quartzo e de caulinita no material, o que, deve-se destacar, nao

compromete sua utilizagdo como fundente na formulacao analisada.
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Figura 12 — Difratograma de raios X do diopsidio.

A composicdo quimica das matérias-primas utilizadas nesta pesquisa esta
apresentada na Tabela 4. Observar-se que a ballclay e o caulim apresentaram
percentuais de 50,8 e 48,3% de Oxido de silicio (SiOy), respectivamente. A silica é
oriunda do quartzo livre presente nas amostras e dos argilominerais caulinita e ilita.
Os teores de Al,O3, foram de 29,5% para a Ball Clay e de 38,2% para o Caulim, e
esta relacionado a presenca da camada octaédrica do argilomineral caulinita e da
mica (Lecomte-Nana et al., 2013). Os teores de Fe,O3de 3,0% para a Ball Clay e de
2,6 para o Caulim, sdo considerados baixos, 0 que € desejavel para ceramica
branca. Segundo Babisk et al. (2012), sdo desejaveis teores abaixo de 3% de Fe»Os
para a confec¢ao de artefatos de coloracao clara.
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Tabela 4 — Composicao quimica (% em peso) das matérias-primas.

Oxidos (%)

Amostras i . 3

Si0, AlLO; Fe0O3 TiO, CaO MgO Na, O K,O P,Os Outros PR
BallClay 50,8 29,5 3,0 0,6 0,2 1,2 ND* 1,1 ND? 0,5 13,1
Caulim 48,3 38,2 2,3 0,4 0,2 0,3 ND? ND?* ND? 0,2 10,1
Quartzo 96,8 2,3 0,1 ND? 0,1 ND®* ND* 0,1 ND? 0,3 0,3
Feldspato 72,3 16,2 0,2 ND* 0,4 ND? 3,2 6,8 ND? 0,3 0,6
RPP 62,6 189 0,6 0,2 14 10,3 ND* 2,1 ND? 1,2 2,7
Diopsidio 52,9 7,1 1,2 ND* 21,3 11,7 ND? 0,9 2,6 0,6 1,7

3ND — Nao detectado; PR — Perda ao rubro.

O quartzo apresentou percentual de composicdo de 96,8% de SiOo,
caracteristico para este tipo de material e proximo aos valores de 98,7 e 99,5% de
SiO, (Vieira et al., 2008; Soares et al., 2012).

Com relagéo ao feldspato € observado um percentual de 6xidos alcalinos em
torno de 10%, o que é tipico de feldspatos usados para grés sanitarios. O feldspato
€ do tipo alcalino, devido a porcentagem de potassio e sodio e pertencente,
provavelmente, a familia da sanidina.

A anadlise quimica do residuo do polimento do porcelanato revela a silica
(SiO2) como componente majoritario, com 62,6% e também elevados teores de
Al,O3; e MgO, 18,9 e 10,3% respectivamente. Percebe-se que o residuo possui alto
teor de MgO indicando que este residuo pode ser usado como um material fundente.
Mas seu elevado teor pode provocar a formacao de reagbes peritéticas durante a
queima aumentando significantemente, e abruptamente, a quantidade de fase
liquida no processo, o que pode ser deletério para o processo de sinterizagao e
densificagdo da pega.

Avaliando a composi¢ao quimica do diopsidio, os resultados evidenciam que
o material utilizado apresenta percentuais de silica, CaO e MgO inferiores aos
tedricos para esse mineral que sédo de 55,5%, 25,9% e 18,6%, respectivamente, o
que indica a presenca de outros constituintes no mineral utilizado nesta pesquisa,
que sejam, por exemplo, fontes de alumina e/ou que reduzam os teores totais de
CaO e MgO no material final. Apesar dos valores inferiores ao teérico para o
diopsidio, o valor total de CaO e MgO supera os 30%, conferindo elevado poder
fundente ao material analisado e indicando-o como uma alternativa ao feldspato,
particularmente em temperaturas de queima acima de 1150°C.
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O sistema CaO.Al,05.SiO, apresenta eutético de 1170° C, assim,
considerando ainda a presencga do MgO e dos éxidos oriundos do feldspato, Na>O e
K20, acredita-se que havera reducado nesta temperatura de eutético propiciando
densificacao significativa em temperaturas em torno de 1150° C. Azarov et al. (1995)
ja observaram que o diopsidio tem elevado potencial fundente no intervalo de 900 a
1250° C, favorecendo a formacao de fases liquidas e a dissolucdo dos éxidos de
silicio, aluminio, célcio e magnésio e aumentando a reatividade dos sistemas
analisados. Ademais, o menor teor de SiO, e de AlLOs; do diopsidio,
comparativamente ao feldspato utilizado, também € um indicativo da redugé&o de
refratariedade do sistema quando da adicao do diopsidio.

Por outro lado, o diopsidio apresenta um maior teor de ferro que o feldspato,
0 que poderia comprometer a cor da pega apos queima, gerando coloragcées mais
escuras, 0 que ndao € desejado na maioria dos casos que se busca produzir
materiais porcelanicos e grés. Entretanto, embora o teor de ferro do diopsidio seja
maior que o do feldspato (1,27% contra 0,21%, Fe>O3), o ferro proveniente do
diopsidio é incorporado na sua rede cristalina, substituindo o magnésio e, desta
forma, é possivel se obter composicbes com elevado indice de alvura em
comparacao com as placas ceramicas convencionais, utilizando-se matérias-primas
com teor de ferro um pouco maior (Cavac e Kara, 2004).

Nesse sentido, Cavac e Kara (2004), Azarov et al. (1995) e Wu et al. (2017)
evidenciam que corpos ceramicos contendo didpsidio podem ser produzidos com
tonalidades de branco semelhantes, ou até com maior alvura, que revestimentos de
porcelanas convencionais, mesmo utilizando matérias-primas com teores de ferro
superiores aos utilizados convencionalmente. Acredita-se que o maior teor de ferro
do diopsidio, juntamente com as argilas utilizadas, que também apresentam teores
de ferro elevados, ndo ird comprometer a coloracdo do material final, em virtude
desse teor total nas formulacdes estudadas nao ultrapassar 2%.

Na Figura 13, estdo apresentados os resultados das distribuicoes
granulométricas por difracdo a laser das matérias primas em estudo, como também
do residuo do polimento do porcelanato e do diopsidio, ap6s terem sido passados
em peneira ABNT n® 200 (0,074mm) e dispersos em agua.
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Figura 13 — Distribuicao granulométrica das matérias-primas: (a) Quartzo; (b) Feldspato; (c)
Caulim; (d) Ball Clay; (e) Diopsidio e (f) RPP.

Analisando a Figura 13, verifica-se que as argilas apresentaram uma curva
de distribuicdo de particulas bimodais para o quartzo, feldspato, caulim, ball clay,

diopsidio e residuo do polimento do porcelanato. Dentre as matérias-primas

utilizadas observa-se que feldspato foi 0 que apresentou uma distribuicdo mais
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estreita, no entanto mais grosseira. O diopsidio e o RPP apresentaram uma
distribuicdo mais larga que o feldspato, mas o maior teor de particulas com

dimensdes inferiores a 10 ym.

Tabela 5 — FracOes granulométricas por tamanho de particulas das matérias-primas.

Amostras Di1o(um) Dso (um) Doo (pm) Dm (um)
Caulim 0,6 2,2 7,2 3,3
Ball Clay 0,6 3,0 15,9 5,6
Quartzo 1,1 8,2 30,2 12,1
Feldspato 3,1 24,0 55,6 27,0
RPP 1,0 4,7 15,9 6,8
Diopsidio 0,8 7,2 33,2 12,3

D4o- didmetro no qual 10% das particulas estao abaixo dele;
Dso- didmetro no qual 50% das particulas estao abaixo dele;
Dgo- di@metro no qual 90% das particulas estao abaixo dele;

Dp, - didmetro médio das particulas.

Analisando a Tabela 5, pode-se observar que o diopsidio e o RPP
apresentaram diametro médio menor que o do feldspato, conforme inferido pela
Figura 13, podendo favorecer a cinética, diminuir as temperaturas de sinterizacao e
alterar o empacotamento. Foi possivel observar também um teor de particulas
abaixo de 2um muito superior para o diopsidio e para o RPP, comparativamente ao
do feldspato, o que reforga a percepgdo que o uso destes materiais podera
aumentar a cinética do processo de densificacdo. Segundo Chen et al. (2000)
granulometrias mais fina terdo uma maior area superficial, o que é determinante
para que haja aumento da reatividade entre as particulas, favorecendo o processo
de difusdo ja que aumento da area superficial proporcionara um aumento na
energia, acelerando a cinética das reagodes.

Em relacdo ao Caulim e a Ball Clay pode-se verificar, Tabela 5, que os
valores de D50 divergem dos valores de DM, podendo afirmar que estas amostras
analisadas apresentam uma distribuicdo de valores ndo simétrica.. Pela Tabela 6, é
possivel observar também que o Caulim e a Ball Clay apresentam maiores
percentuais de massa acumulada para diametros inferiores a 2um, demonstrando o
alto teor de fracao argilosa. Segundo Junkes et al. (2012), estes resultados
favorecem o processamento com plasticidade adequada para a operacao.



Tabela 6 — Composicao granulométrica das amostras estudadas.
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Amostras Fragdo <2um (%)  2um< Fragédo <20um (%)  Fragédo >20um (%)
Caulim 44 4 55,6 0,00
Ball Clay 37,7 56,1 6,1
Quartzo 18,8 58,9 22,3
Feldspato 6,1 37,8 56,1
RPP 244 70,0 5,6
Diopsidio 25,5 52,2 22,3

Na Figura 14 estéao

termodiferencial

(TG/DTA)

representadas as curvas termogravimétricas e

das matérias primas estudada nesta pesquisa.

Analisando a curva de DTA do Caulim foram observadas as transformacgdes

térmicas: um pico endotérmico a aproximadamente 491°C, caracterizando pela

perda de hidroxilas e pico exotérmico com maximo em 981°C, possivelmente

caracteristico da nucleagao da mulita.
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Figura 14 — Curvas de analises térmicas TG/DTA das matérias-primas: (a) Caulim, (b) Ball
Clay, Feldspato, (d) Quartzo.
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Para a curva de DTA da Ball Clay, Figura 14 (b), pode-se constatar as
seguintes transformagdes térmicas: pico endotérmico em 53° C, caracteristico da
presenca de agua livre adsorvida; um pico endotérmico a aproximadamente 484° C,
caracteristico da presenca de hidroxilas e um pico exotérmico com maximo em
959°C, caracteristico da nucleagdo da mulita. Analisando a curva de DTA do
feldspato, Figura 14 (c) e do Quartzo, Figura 14 (d), foram observadas as seguintes
transformacdes térmicas: pico endotérmico a 574° C e 573° C, caracterizando a
transformacao polimoérfica do quartzo a (alfa) em quartzo B (beta) (Sousa Santos,
1989).

Na Figura 15 estd representada a curva termogravimétricas e
termodiferencial (TG/DTA) do diopsidio utilizado nessa pesquisa. Analisando a curva
de DTA do diopsidio foram observadas as transformagbes térmicas: um pico
endotérmico a aproximadamente 61°C, caracterizado pela perda de agua livre; pico
endotérmico a 440 °C, que pode esta relacionado a perda de agua estrutural da
tremolita; e pico endotérmico a 576° C, caracterizando a decomposi¢do de caulinita
presente no minério.
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Figura 15 — Curva de analise térmica TG/DTA do diopsidio.

Para a curva de DTA do residuo do polimento do porcelanato, Figura 16,
pode-se constatar as seguintes transformagdes térmicas: pico endotérmico em 57°
C, caracteristico da presenga de agua livre adsorvida; um pico endotérmico a
aproximadamente 364° C, que pode estar relacionado a perda de agua estrutural do

material oriundo da matriz cimentante do abrasivo (cimento de oxicloreto de
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magnésio) e um pico exotérmico com maximo em 785° C, que pode estar

relacionado a queima e decomposicéo do carbeto de silicio.
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Figura 16 — Curva de andlise térmica TG/DTA do residuo do polimento do porcelanato.

4.2 Caracterizacao das massas ceramicas antes do tratamento térmico

Na Tabela 7, estdo apresentados os resultados das andlises granulométricas
por difragdo a laser das massas ceramicas formuladas. Verifica-se que apds a
formulacdo, das massas ceramicas, foi possivel observar uma concentracdo de
particulas variando entre 1 e 10pm, sendo obtido um didmetro médio de particulas
maior de 7,2um para a RPP20 e maior de 10,7um para a RPP2. Também foi
possivel observar um elevado percentual de volume acumulado com diametro médio
abaixo de 2um, equivalente a 31,1 e 30,0%, respectivamente, para a D20 e RPP20,
correspondente a fracao argila, e de 12,2% para a RPP2.

Pode-se observar que a distribuicdo de tamanho de particulas obtida para as
formulagbes foi semelhante, o que indica que a adicdo do diopsidio e do RPP em
substituicao parcial ao feldspato ndo provocou alteragdes acentuadas na distribuicao
granulométrica das massas.

Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados referentes as propriedades das
barbotinas. As formulagbes contendo diopsidio e o residuo do porcelanato (RPP)
possuem densidades da barbotina e relagédo a semelhantes aos valores da barbotina
da formulagdo MO, utilizada como referéncia por ser usada na produgdo comercial

de loucas sanitarias. De forma geral, estes resultados estdo em consonancia com os
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apresentados por Souza Santos (1992) para formulagdes visando aplicacdo na

fabricacdo de grés sanitarios.

Tabela 7 — FracOes granulométricas por tamanho de particulas das massas ceramicas.

Amostras Fragdo <2um 2um< Fragcdo <20um Fracao >20um Diametro
(%) (%) (%) médio (um)
MO 28,3 59,4 12,3 8,4
D2 28,2 54,5 17,3 9,9
D6 29,4 60,0 10,6 7,7
D10 28,3 57,2 14,5 9,0
D20 31,1 57,7 11,2 7,6
RPP2 25.2 55,9 18,9 10,7
RPP6 27,8 57,8 14,4 9,1
RPP10 28,8 58,9 12,3 8,2
RPP20 30,0 60,0 10,0 7,2

x = fragdo acumulada.
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Tabela 8 — Propriedades das formulacdes (barbotinas).

Propriedades MO D2 D6 D10 D20 RPP2 RPP6 RPP10 RPP20

Densidade
1,76 1,76 1,74 174 1,75 1,75 1,74 1,75 1,74

(9/cmd)

Residuo de
moagem #325 7,97 7,09 8,78 827 898 8,06 7,33 7,89 8,61

(%)

VD (g) 56,48 64,67 56,82 64,68 57,86 56,95 56,45 69,39 78,00

Tempo de
76,00 82,00 60,00 70,00 71,84 66,43 70,00 82,89 71,47

secagem(s)
Relacao a 062 057 063 058 0,64 0,60 0,62 0,58 0,52

Umidade da
i 26,78 26,93 27,0 2895 27,5 20,40 26,82 29,66 33,13

pelicula

Destacamento Bom Bom Bom Bom Bom Bom Bom Bom Bom

Para o residuo de moagem, nota-se uma pequena variacao nos valores, 0s
quais podem estar relacionados a uma pequena variagdo no tempo de moagem,
visto que a determinacéo do residuo foi para reproduzir o grau de fragmentacéo ou
moagem da barbotina industrialmente utilizada (7,0 a 9,0% de retengdo em peneira
ASTM #325). Pode-se observar que a massa contendo 2% de diopsidio (D2)
apresenta um menor percentual de residuo em comparacdo com as demais;
possivelmente pelo melhor empacotamento das particulas que favoreceu uma maior
eficiéncia na cominuicao (Alves et al., 2012).

Com relacdo a velocidade de deposicdo (VD), os valores determinados
demonstram que as barbotinas estudadas contendo diopsidio e residuo do
polimento do porcelanato apresentam uma tendéncia ao aumento nos valores
obtidos; provavelmente, devido ao maior teor de finos do sistema, que dificultam a
permeacdo da agua através do reboco formado e consequentemente a formacéo da
parede. No entanto, com a adicdo de 20% de diopsidio observa-se tempo de
deposicao semelhante ao da massa padrdo. O tempo de secagem também
apresentou uma certa variacdo com a adi¢ao do diopsidio e do residuo do polimento
do porcelanato, verificando-se uma tendéncia geral de diminuicdo do tempo de
secagem, 0 que pode estar associado a um maior empacotamento da camada
formada, devido ao maior teor de finos, que dificultou a passagem da agua presente
no centro da parede (peca formada), fazendo com que houvesse a secagem da
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superficie de forma um pouco mais rapida, acompanhada por um bom
destacamento, mas mantendo um certo teor de agua no corpo. Esse maior teor de
agua se reflete na umidade da pelicula, que aparentemente aumentou com a adi¢ao
do diopsidio e do residuo do polimento do porcelanato.

Deste modo, verifica-se que a adicdo do diopsidio e do residuo em
substituicdo parcial ao feldspato deve ser acompanhada por uma maior atencao na
etapa de secagem de modo a garantir um corpo com umidade adequada para ser
submetido ao processo de queima.

As curvas de defloculacdo obtidas fungao do teor de defloculante (silicato de
sédio) das barbotinas M0, D2, D6, D10, D20, RPP2, RRP6, RRP10 e RPP20.
encontram-se expostas nas Figuras 17 e 18. Na Figura 17, observa-se que a adi¢cao
do diopsidio provoca comportamentos distintos na curva de defloculacdo. Para
teores de até 10% de substituicdo do diopsidio hd um aumento da viscosidade do
sistema, provavelmente devido ao maior teor de finos, quando da sua adi¢do e/ou
por uma contribuicdo no potencial zeta das particulas devido a presenca do Ca e
Mg.
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Figura 17 — Curva de defloculacéo das barbotinas das massas ceramicas com diopsidio.

Entretanto, essa segunda opcédo aparenta ser menos significativa que a
primeira, em virtude do Ca e do Mg presentes no diopsidio estarem presentes na
rede cristalina do material, diferentemente de quando presentes como ions trocaveis

nas argilas. Assim, sua liberagdo no meio deve ser mais lenta, influenciando de
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forma pouco intensa o potencial zeta das particulas do meio, frente ao curto periodo
de preparagcdo da barbotina e determinagdo da viscosidade, comparativamente a
influéncia que o maior teor de finos tem, considerando esse pequeno periodo.

O outro comportamento é observado quando da substituiciao de 20% do
feldspato, verificando-se uma diminuigdo da viscosidade do sistema e um
deslocamento do ponto de viscosidade minima para menores teores de defloculante.
Este comportamento foi constatado apds diversas anadlises de viscosidade da
composicao D20, mas ainda nao se tem uma explicacdo apropriada para tal
fenémeno.

A Figura 18 apresenta as curvas de defloculacao das formulacdes
analisadas com o RPP. Observa-se que a adi¢cdo do RPP provocou um aumento na
viscosidade das dispersoes, provavelmente devido ao maior teor de finos, quando
da sua adicao e/ou por uma contribuicdo no potencial zeta das particulas devido a
presenca do Ca e Mg presentes no residuo do polimento do porcelanato. Verifica-se
também que conforme aumenta-se o teor de RPP na formulacdo ha um
deslocamento no ponto de viscosidade minima para maiores teores de
defloculantes, 0 que estd associado a necessidade de uma maior quantidade de
agente estabilizante no sistema, frente a maior quantidade de finos e

consequentemente maior area superficial no sistema.
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Figura 18 — Curva de defloculagao das barbotinas das massas ceramicas com RPP



65

De acordo com Jackson (1998), o nivel de maior defloculacédo levaria a um
aumento no tamanho da dupla camada elétrica em torno das particulas, aumentando
a repulsao entre as mesmas, 0 que pode ser observado pelas curvas estudadas.

Ocorreu um aumento do pH nas suspensodes a medida que foi aumentando o
teor do silicato de sdédio. Inicialmente as suspensdes apresentaram pH préximo a 7,
atingindo pH préoximo de 9 com a adigdo do defloculante. Em pHs proximos dos
maiores valores atingidos as suspensdes apresentaram seus valores de viscosidade
minima. Isso esta relacionado com o aumento da intensidade das cargas
eletrostaticas com o aumento do pH e seu efeito na repulsdo das particulas, (Link et
al., 2013), gerando o minimo de viscosidade.

As curvas de dilatometria das massas M0, D2, D6, D10, D20, RPP2, RRP6,
RRP10 e RPP20 encontram-se expostas na Figura 19. Nas curvas verifica-se a
retracdo associada a desidroxilagdo dos argilominerais, com inicio em
aproximadamente 520° C, a variagdo dimensional relacionada a expansédo da
transformacdo polimérfica do quartzo alfa em beta, em 573° C, a retracdo
relacionada a formacdo da mulita, com inicio variando de 886 a 940° C e a retracdo
associada ao processo majoritario de densificacdo, com a formacéo da fase liquida e
desenvolvimento de outras fases cristalinas. Verifica-se que a adicao do diopsidio
acelerou o processo de nucleacdo de mulita, provavelmente devido ao
desenvolvimento precoce de fases liquidas e provocou a diminui¢do na temperatura
de méaxima retracdo (densificacédo), passando de 1187° C na amostra padrdo para
1170° C na amostra com 20% de diopsidio.
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Figura 19 — Curva dilatométrica das massas ceramicas com (a) diopsidio e (b) residuo do

polimento do porcelanato.

Isso, associado ao fato de haver um aumento na maxima taxa de retragéao
com a adicdo do diopsidio indica que esse material acelera o processo de
densificacao da formulagédo de grés sanitario analisada. Ha4 um aumento da maxima
taxa com a adicdo do diopsidio, no entanto, ndo se observou variacao
estatisticamente significativa ao se aumentar de 10 para 20% de diopsidio. Este
comportamento € interessante porque indica que aumentando o teor de diopsidio,
para até 20%, é possivel reduzir a temperatura 6tima de sinterizacdo, mas que nao
ha um aumento exagerado na retracdo e consequentemente ndo ha uma maior
tendéncia/possibilidade de alteracdo de forma da peca final quando do uso da
maxima quantidade de diopsidio.

Na Figura 19 observa-se a presenca de uma ligeira expansao que seguiu
entre 573 e 736° C, 0 que pode ser atribuido ao desidroxilacdo da argila. Além disso,
as amostras mostram transi¢cdo polimorfica do quartzo a-g a 573° C. A 1150, 1140,
1113 e 1144° C, é observado o inicio do encolhimento para as amostras MO, RPP6,
RPP10 e RPP20, respectivamente. Este encolhimento € atribuido a densificagao
pela formagdo de pescogos entre as particulas de argila. Isso corresponde a
sinterizacédo de estado solido. Além disso, observou-se que a densificacdo comeca a
uma temperatura mais baixa para a amostra RPP10. A partir de 1050° C, o
encolhimento tornou-se mais importante. Esta temperatura pode corresponder a

apari¢ao do fase liquida e inicio da presenca da fase vitrea (Ali et al., 2017).
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4.3 Caracterizacao e ensaios fisico-mecanicos das amostras tratadas
termicamente

Os difratogramas de raios X das amostras apds queima, encontram-se
expostos nas Figura 20 a Figura 25. Observa-se em todas as amostras as fases
mineraldgicas: mulita (JCPDS 79-1276), quartzo (JCPDS 46-1045) e cristobalita
(JCPDS 82-0512), com predominancia de picos de mulita nos difratogramas. Nao
houve alteragdo significativas nas fases formadas ap6s a sinterizacdo nas
temperaturas avaliadas, no entanto, verifica-se a formacao de anortita (JCPDS 89-
14620) nas amostras produzidas com massas contendo diopsidio (Figura 20, Figura
21 e Figura 22).

A fase anortita (JCPDS 89-14620) foi identificada nas amostras com
incorporagao de diopsidio para todas as temperaturas de sinterizagéo, através da
identificacdo de dois picos caracterizados pelas distancias interplanares de 3,15 A e
3,22 A. Assim, a substituicdo parcial do feldspato como fundente pelo diopsidio,
promoveu a formacdo da anortita (CaAl.Si,Og), mas ndo de fases cristalinas
contendo magnésio, como coordierita ou cordierita de ferro, corroborando com os
resultados da literatura (Azarov et al.,, 1995; Vereshchagin et al., 2013; Wu et al.,
2017). A presenga da fase anortita com a introdugdo do diopsidio esta relacionada
ao elevado teor de calcio de 21,32% nesse material (Tabela 4), que na fase liquida
rica em silica e alumina propiciou a precipitacdo de anortita e corrobora com os
resultados de Sousa e Holanda (2005) e Marino e Boschi (1998).
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Figura 20 — Difratogramas de Raios-X das massas ceramicas em fung¢do da substituicdo

parcial do feldspato pelo diopsidio nas temperaturas de sinterizagéo de (a) 1160, (b) 1180 e

(c) 1200°C.
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Figura 21 — Difratogramas de Raios-X das massas ceramicas em funcdo da substituicdo
parcial do feldspato pelo diopsidio nas temperaturas de sinterizagéo de (a) 1160, (b) 1180 e
(c) 1200°C.
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Figura 22 — Difratogramas de Raios-X das massas ceramicas em funcdo da substituicao
parcial do feldspato pelo diopsidio nas temperaturas de sinterizagédo de (a) 1160, (b) 1180 e
(c) 1200°C.



71

M - Mulita Q - Quartzo C - Cristobalita

Q RPP20

MC M vaamaMmMM MM M

Q RPP10

M C MM maamaMvMM M m

Q RPP6

M C MM maamamuM

Q
RPP2
Y
M M < M meavammMy Mm v,
Q MO
Q
M M C M\ mgamamvMM MM w
| L | L | L | L | L J
10 20 30 40 50 60
20
0 (a)
1160°C

Figura 23 — Difratogramas de Raios-X das massas ceramicas em funcdo da substituicdo
parcial do feldspato pelo RPP nas temperaturas de sinterizacao de (a) 1160, (b) 1180 e (c)
1200°C.
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Figura 24 — Difratogramas de Raios-X das massas ceramicas em funcdo da substituicao
parcial do feldspato pelo RPP nas temperaturas de sinterizacéo de (a) 1160, (b) 1180 e (c)
1200°C.
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Figura 25 — Difratogramas de Raios-X das massas ceramicas em funcdo da substituicdo

parcial do feldspato pelo RPP nas temperaturas de sinterizacédo de (a) 1160, (b) 1180 e (c)

1200° C.
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Como ndo é observada a presenca de fases cristalinas associadas ao Mg,
acredita-se que ocorreu a dissolucdo do éxido de magnésio na fase liquida durante a
queima e este se manteve na fase vitrea apds o resfriamento. O que pode estar
relacionado ao fato do teor total de MgO nas formulacbes analisadas, mesmo
naquela com adicdo de 20% de diopsidio e 20% de residuo do polimento do
porcelanato em substituicdo ao feldspato, ser inferior a 3%, dificultando a
precipitacdo de cordierita; e também, porque no sistema SiO,.Al,03.MgO a formacao
de cordierita, considerando as composicdes das massas utilizadas, ocorre apenas
em temperaturas superiores a 1400° C.

Esses resultados estdo em acordo com os resultados de Kuzmickas et al.
(2013) e Ke et al. (2016), que analisaram a susbtituicdo do feldspato por diopsidio e
por residuo do polimento do porcelanato, respectivamente, em massas ceramicas e
também ndo observaram o desenvolvimento de fases cristalinas relacionadas a
presenca do MgO.

Pode-se observar que o tratamento térmico proporcionou uma
microestrutura caracterizada pela presenca de pequenas agulhas de cristais de
mulita, graos de quartzo e, nas amostras contendo diopsidio, principalmente na D20,
cristais esferoidais relacionados a anortita. Observa-se que nas amostras contendo
diopsidio, D6 e D10, houve o desenvolvimento de cristais de mulita mais colunares e
nao téo aciculares, indicando uma cinética de crescimento desse material diferente
da que ocorre na amostra MO.

A

Figura 27 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) das formulagées RPP0, RPP6, RPP 10 e RPP20 apds tratamento
térmico de 1160 e 1200° C. Pode-se observar, comparativamente com a

Figura 26, que o tratamento térmico também proporcionou uma
microestrutura caracterizada pela presenca de pequenas agulhas de cristais de
mulita e graos de quartzo.
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Figura 26 — Micrografias obtidas por MEV das massas ceramica em fung¢do da substituicao
parcial do feldspato pelo diopsidio nas temperaturas de sinterizagdo de 1160 e 1200°C (M =
mulita, Q = quartzo, A= anortita).
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Figura 27 — Micrografias obtidas por MEV das massas ceramica em fungdo da substituicdo
parcial do feldspato pelo residuo do polimento do porcelanato nas temperaturas de

sinterizagao de 1160 e 1200° C (M = mulita, Q = quartzo).
4.4 Ensaios fisico- mecanicos nos corpos de prova

Nas Figura 28 e Figura 29, constam os valores médios obtidos para a

retracao linear de secagem e retracao linear de queima em fungédo da temperatura,
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respectivamente, para as massas M0, D2, D6, D10, D20, RPP2, RPP6, RPP10 e
RPP20.

Na Figura 28(a) é observado que as amostras contendo diopsidio nao
apresentam diferencgas estatisticamente significativas na retracdo de secagem (teste
t, valor p > 0,05). No entanto, é observado que ha um aumento da retragéo linear de
secagem em relacdo a massa padrao (teste t, valor p < 0,05), o que pode estar
associado a uma diminuicdo do empacotamento do sistema quando da adi¢cdo do
diopsidio, tendo em vista que 0 mesmo possui uma distribuicdo de tamanho de
particulas diferente do feldspato, com um menor tamanho médio de particulas e uma
maior fracdo de finos que o feldspato. Essas alteragdes de empacotamento com a
adicao do diopsidio foram detectadas com a analise de parametros reologicos, que
se refletiram na maior variacao dimensional dos corpos apés secagem.
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Figura 28 — Retragdo linear de secagem em funcéo da substituicdo parcial do feldspato pelo
diopsidio (a) e pelo RPP (b).

Para as massas com o residuo do polimento do porcelanato, Figura 28(b),
observa-se que as amostras nao apresentam diferencas estatisticamente
significativas na retracdo de secagem (teste t, valor p > 0,05). No entanto, é
observado que ha um aumento da retragao linear de secagem em relagdo a massa
padrao (teste t, valor p < 0,05), o que, também, pode estar associado a uma
diminuicdo do empacotamento do sistema quando da adicdo do residuo do
polimento do porcelanato, tendo em vista que, assim como o diopsidio, o RPP
possui uma distribuicdo de tamanho de particulas diferente do feldspato no
empacotamento das particulas, (Tungel et al. 2012; Weizenmann et al., 2013).

Observa-se, Figura 29 (a) e Figura 29 (b), que todas as amostras analisadas
apresentam retracao linear de queima inferior a 11%, estando de acordo com os
dados da literatura (Firat et al., 2012; Essakli e Ider, 2014; Ngun et al., 2014) para
porcelanas com elevada quantidade de fase vitrea ou grés sanitarios, que
apresentam valores de retracao linear de queima em torno de 10%. A massa padrao
apresentou o comportamento, esperado, de aumento da retracdo linear com o
aumento da temperatura de queima (teste t, valor p < 0,05).

Ja as amostras contendo diopsidio apresentam dois comportamentos. O
primeiro esta relacionado as amostras D2 e D6, que apresentam um aumento da

retracdo de queima com a temperatura, no entanto, esse comportamento difere do
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da massa padrao, porque nédo ha diferenca estatisticamente significativa nas suas
retracoes apds queima a 1180 e 1200° C (teste t, valor p > 0,05), tanto na D2 como
na D6, diferentemente do que ocorre com a massa padrao, que possui um aumento

na retracdo quando é queimada a 1200° C.
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diopsidio (a) e pelo RPP (b).
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O segundo comportamento esta relacionado as amostras D10 e D20, que
apresentam uma diminuicdo na retracdo com o aumento da temperatura de queima
para 1200° C (teste t, valor p < 0,05), mas que ndo apresentam diferenca
estatisticamente significativa na retracdo apds queima a 1160 e 1180° C (teste t,
valor p > 0,05). Esse comportamento vem ao encontro do observado na dilatometria,
onde verifica-se que as amostras D10 e D20 apresentam uma taxa de retragcdo bem
maior que a amostra padrdo e a amostra D6, como também uma reducao na
temperatura de maxima taxa de retragao.

Isso indica que as amostras com 10 e 20% de adicdo de diopsidio
apresentam sua maxima densificacdo em temperaturas mais baixas, em torno de
1160 e 1180° C e que o aumento da temperatura ja pode estar conduzindo para um
aumento na porosidade e/ou tamanho dos poros fechados do material, seja através
do fendmeno de Ostwald Ripening para coalescéncia de poros; seja pela processo
de expansdo dos poros devido ao aumento de pressdo dos gases presentes no
interior da pega (como nitrogénio, mondxido de carbono, diéxido de carbono, presos
no interior dos poros) associado a elevada quantidade de fase vitrea e a diminui¢do
da viscosidade dessa fase com o aumento da temperatura de queima. Por outro lado
as amostras D2 e D6 aumentam a retragédo e, possivelmente, a densificagdo quando
a temperatura aumenta para 1180° C e ndo aumentam mais a retragdo quando do
aumento da temperatura para 1200° C, o que estd em consonancia com a
temperatura de maxima taxa de retracdo determinada para a amostra D6, de 1182°C
(Figura 19) e indica que as amostras com menor teor de diopsidio requerem
temperatura de queima inferior a 1200° C, mas superior a 1160° C para atingir sua
maxima densificagao.

Observa-se, Figura 29 (b), para as amostras contendo residuo do polimento
do porcelanato a retracdo linear inicialmente aumenta e atinge o valor maximo a
1160°C, e, em seguida, diminui com o aumento da temperatura de queima. Aos
1200°C, a retracdo linear cai abaixo 8,0%, o que implica que as amostras RPP
produzem uma certa expansdo do volume. Este fenbmeno de retracao pode esta
ocorrendo sobreposto a uma possivel expansao devido a producao de gases no
interior da peca e grande quantidade de fase vitrea, que somados podera implicar
em uma menor retracdo de queima final Provavelmente esta relacionado ao fato de
que as particulas de SiC se decomporem e formar de SiO, e CO, em altas
temperaturas de queima (Xi et al., 2014; Ke et al., 2016).
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Comparativamente a amostra padrdo, tem-se, de forma geral, que as
amostras contendo diopsidio apresentaram maiores retragcdes de queima (teste f,
valor p < 0,05), nas temperaturas de 1160 e 1180° C, em virtude de suas maiores
taxas de retracdo (Figura 19) em temperaturas mais baixas. No entanto, ndo ha
diferenca estatisticamente significativa entre o valor da maior retracdo de queima da
amostra de referéncia (atingida a 1200° C) e as maiores retragdes de queima das
amostras contendo diopsidio (atingidas a 1600 e 1800° C), indicando que o corpo
queimado produzido com as formulagdes contendo diopsidio ndo tera alteragdes
dimensionais significativas comparativamente aos corpos produzidos sem diopsidio,
considerando-se as temperaturas 6timas de queima de cada composicdo e o
adequado ajuste do ciclo de queima para as formulacdes contendo diopsidio.

Os percentuais adquiridos para a absorcao de agua e porosidade aparente
dos corpos de prova obtidos com as massas MO0, D2, D6, D10, D20, RPP2, RPP6,
RPP10 e RRP20, encontram-se expostos na Figura 30 e Figura 31,
respectivamente. Observa-se que as amostras D2 e D6 apresentam 0s mesmos
valores de absorgéo e porosidade para as temperaturas de queima de 1180 e 1200°
C (teste t, valor p > 0,05), enquanto para as amostras D10 e D20 nao ha diferenca
estatisticamente significante nesses valores (teste t, valor p > 0,05) para todas as
temperaturas de queima. Os menores valores de absorcdo de agua das amostras
D10 (0,2%) e D20 (0,0%) foram inferiores ao menor valor de absor¢cdo de agua
(0,5%) da amostra de referéncia (teste t, valor p < 0,05), indicando que o uso do
diopsidio além de reduzir a temperatura de queima possibilita obter menores valores
de absorcao de agua.
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Figura 30 — Absorcao de agua em fungao da substituicao parcial do feldspato pelo diopsidio
e pelo RPP.

Para os corpos de prova contendo residuo do polimento do porcelanato, os
percentuais de absorcdo inicialmente diminuem a 1160 e 1180°C, em seguida,
mantém-se um valor mais baixo em torno de 1,5% a 1160°C e 1,15% a 1180°C. A
absorcao de agua aumenta de quando a temperatura de sinterizacdo atinge 1200°C.
Este comportamento pode ser atribuida a formacao de poros abertos na superficie
da amostra, pela decomposicao de SiC em SiO, e CO» (KE et al., 2016).

A norma brasileira para grés sanitarios (ABNT NBR 15097-1) preconiza
valores de absorcédo de agua inferiores a 0,5% para aplicagdo de ceramicas como
grés sanitario. Assim, verifica-se que a massa de referéncia se situa no limiar da
norma, apds queima a 1200° C, enquanto as amostras contendo 10 e 20 % de
diopsidio em substituicdo ao feldspato apresentam valores abaixo da norma de

forma mais segura e ap6s queima a 1160° C.
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Figura 31 — Porosidade aparente dos corpos de prova em fungao da substituicdo parcial do
feldspato pelo diopsidio e pelo RPP.

No entanto, a amostra RPP2 se situa no limiar da norma, apds queima a
1200° C, enquanto as demais amostras contendo 6, 10 e 20 % de residuo do
polimento do porcelanato apresentam valores superiores aos 0,5% preconizados
apos queima a 1160, 1180 e 1200° C. Este efeito restringe a quantidade de residuo
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de polimento que pode ser incorporado, em composi¢coes para grés sanitario, a 2%
de substituicdo parcial do feldspato pelo residuo do polimento do porcelanato.

Na Figura 32 estdo apresentados os valores de tensédo de ruptura a flexao
para as massas M0, D2, D6, D10,D20 (Figura 32-a) e RPP2, RPP6, RPP10,RPP20
(Figura 32-b). Todos os corpos, Figura 32-a, apresentaram valores de resisténcia
maior ou igual a 35 MPa, tendo a amostra de referéncia apresentado um valor
maximo de 41 MPa, apdés queima a 1200° C. As amostras D6, D10 e D20
apresentaram valores de resisténcia superiores ao da amostra de referéncia (teste f,
valor p < 0,05), considerando as mesmas temperaturas de queima, o que esta
relacionado a maior taxa de retracdo dessas amostras e sua maior densificagéo
comparativamente a amostra de referéncia.

Observa-se que a tensao de ruptura a flexdao diminui com o aumento da
temperatura de queima para as amostras RPP2, RPP6, RPP10 e RPP20, no
entanto, para as amostras RPP6 e RPP10 esses valores permanecem equiparados
(38,00 MPa) com os corpos de prova da massa de referéncia a uma temperatura de
sinterizacdo de 1180° C. O comportamento mecanico esta correlacionada com os
comportamentos de sinterizagédo, formacgéao de SiO, e CO, em altas temperaturas de
gueima e a consequente formacgédo de poros abertos na superficie da amostra (Xi et
al., 2014; Ke et al., 2016). A resisténcia a flexdo aumenta inicialmente e atinge o
valor maximo (39,10 MPa) para a amostra RPP2 a 1.180°C. O maior valor
observado foi para a amostra de referéncia (M0) o qual ficou acima do valor de 40
MPa.

Nesse sentido, a formulacdo padrdo, MO, necessita ser sinterizada em
temperatura mais elevada para atingir performance mecénica similar a das amostras
com a incorporagdo de diopsidio, conforme pode ser observado ao comparar o
modulo de ruptura a flexdo da M0 a 1200° C que € de 41 MPa, ao das amostras
contendo diopsidio apds queima a 1160° C: D6, 46 MPa; D10, 48 MPa e D20, 54
MPa.
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Figura 32-Tenséo de ruptura a flexdo dos corpos de prova de ap6s queima.

Conforme a Figura 32-b, no que tange a variacdo do médulo de ruptura a
flexdo das amostras contendo residuo do polimento do porcelanato em fungédo da
temperatura de queima, tem-se que nao se verifica diferengas estatisticamente
significativas nos valores de resisténcia nas amostras RPP2, RPP6 e RPP10 ao se
aumentar a temperatura de queima de 1160 para 1180° C (teste {, valor p > 0,05). A

formulagdo RPP20 apresentou menor resisténcia mecéanica, condizendo com os
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resultados de absorgédo de agua; pois esta foi a que apresentou os menores valores.
Esse comportamento se deu, provavelmente, pela maior quantidade de poros, os
quais sao concentradores de tensdes.

Nesse cenario tem-se que é possivel a reducao da temperatura de queima
quando do uso do diopsidio em detrimento do feldspato, reduzindo custos
energéticos, mas mantendo-se niveis de resisténcia superiores ao da formulagao
convencional. De uma forma geral, a literatura reporta que a utilizacao do diopsidio
em substituicdo parcial ao feldspato, em ceramicas triaxiais, diminui a temperatura
de sinterizagéo (Junlong et al., 2009) e aumenta a resisténcia a flexdo (Azarov et al.,
1995; Junlong et al., 2009; Kuzmickas et al., 2013), vindo ao encontro dos dados
obtidos nesta pesquisa.

Neste momento é interessante destacar que a absorcdo de agua e
porosidade aparente da amostra D6 ap6s queima a 1160° C é superior (teste ¢, valor
p < 0,05) ao da amostra de referéncia apds queima a 1200° C, o que indicaria que a
resisténcia dessa amostra D6 fosse menor que a da referéncia, apés queima a
1200° C (M0 a 1200° C). No entanto, isso ndo é observado e pode estar relacionado
a microestrutura (Figura 20 e Figura 26) do corpo ceramico obtido contendo
diopsidio. Este corpo apresenta como fases cristalinas mulita, quartzo e cristobalita,
mas também anortita. Deste modo, o maior teor de fases cristalinas que contribuem
para a resisténcia do material, como a mulita e a anortita, podem ser o responsavel
pela maior resisténcia da amostra D6, mesmo com maior porosidade, bem como dos
elevados valores de resisténcia obtidos para as amostras D10 e D20 apds queima a
1160°C.

Uma das principais, e mais antigas, teorias acerca da resisténcia das
porcelanas é a hipétese da mulita, que coloca que a sua resisténcia € dependente
da estrutura interconectada, intertravada, formada pela agulhas de mulita no meio da
fase vitrea das porcelanas (Carty e Senapati, 1998). No entanto, outros fenémenos
também podem contribuir para 0 aumento da resisténcia desses materiais, que sé&o
o reforco da matriz e o reforco por dispersédo de particulas (Carty e Senapati, 1998).
Na hipdtese do reforgo da matriz, a diferenga nos coeficientes de expanséo térmica
entre a matriz e as demais fases presentes no material, sejam particulas dispersas
ou fases cristalinas formadas durante a queima, provoca esforcos de compressao
na matriz, fase vitrea do material (Carty e Senapati, 1998). Esse esfor¢co de
compressao induzido durante o resfriamento do sistema contribui, segundo a teoria,

para aumentar a resisténcia da porcelana.
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Nesse sentido, 0 aumento de resisténcia observado neste trabalho para as
composicdes contendo diopsidio pode estar relacionado ao fenébmeno/mecanismo
de reforco de matriz. Nos materiais contendo diopsidio ha o desenvolvimento de
anortita, com particulas da ordem de micras e submicras. A anortita apresenta um
coeficiente de expansao térmica superior ao da mulita, da ordem de 10-15 10°° C
(Robertson, 1988; Hovis et al., 2010), isso faz com que ocorra o desenvolvimento de
uma elevado campo de tensdes no material, em virtude da diferenga no coeficiente
de expansao térmica desta fase e da fase vitrea que compde a matriz do material.
Isso associado ao fato das particulas de anortita serem relativamente de pequenas
dimensdes e em elevada quantidade (

Figura 26) possibilita que haja um pré-tensionamento na matriz (do inglés
prestress state), com a componente de compressado possibilitando o aumento da
resisténcia do corpo, sem que haja excessivo descolamento das particulas de
anortita da matriz e o desenvolvimento de trincas periféricas que, em elevada
quantidade, poderiam comprometer a resisténcia do material.

Outros estudos (Tai et al., 2002; Taskiran et al., 2005; Ozturk, 2016) também
observaram comportamento similar, de aumento da resisténcia quando da adicdo do
diopsidio em substituicdo ao feldspato nas formulagcdes de porcelanas convencionais
ou quando da producdo de porcelanas denominadas “porcelanas de anortita”.
Nesses estudos, o aumento da resisténcia foi atribuido ao aumento da quantidade
de fase cristalina no sistema, da maior relacdo quantidade de fase
cristalina/quantidade de fase vitrea, e/ou ao menor tamanho de poros, nos sistemas
estudados. No entanto, acredita-se que nao se trata apenas de um aumento da fase
cristalina e uma contribuicdo do fenbmeno de reforgo por dispersdo de particulas,
mas que ha uma contribuigéo significativa do efeito de diferenca de coeficientes de
expansao térmica e que esta contribuicao sé se faz presente de forma benéfica pelo
pequeno tamanho das particulas da anortita formada e de sua uniformidade na
microestrutura.

No que tange a variagdo do modulo de ruptura a flexdo das amostras
contendo diopsidio em funcao da temperatura de queima, tem-se que nao se verifica
diferencas estatisticamente significativas nos valores de resisténcia nas amostras
D6, D10 e D20 ao se aumentar a temperatura de queima (teste t, valor p > 0,05).
Isso é esperado para a amostra D10 e D20 que apresentaram valores de porosidade
muito proximos ao se aumentar a temperatura de queima, no entanto, ndo era

esperado para a amostra D6, o que demonstra que a microestrutura formada tem
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uma influéncia maior que a porosidade na determinagdo da resisténcia mecéanica
das pecas produzidas. Assim, com o devido controle de microestrutura € possivel
obter pecas com maiores valores de resisténcia em menores temperaturas de

queima e utilizando menores teores de feldspato.
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5 CONCLUSOES

Nesta secdo, sado apresentadas as conclusbes obtidas a partir dos

resultados alcangados no desenvolvimento desta pesquisa.

As caracteristicas das suspensdes nado foram significativamente alteradas
quando da substituicdo parcial do feldspato pelo diopsidio e pelo residuo do
polimento do porcelanato em até 20% na massa ceramica.

Observa-se que o uso do diopsidio conduz ao desenvolvimento de uma
microestrutura diferente de uma massa ceramica triaxial tradicional, com a
formacado de anortita nas pecas ceramicas, além de apresentar uma estrutura
mais homogénea e mais compacta.

A presenca de anortita nos corpos produzidos com formulagdes contendo
diopsidio contribuiu para maiores valores de resisténcia a flexdo. Os corpos
contendo diopsidio também apresentaram menor absorcdo de agua e
porosidade aparente. A utilizagdo do residuo do polimento promoveu corpos
com menores valores de resisténcia a flexdo, relacionados com os
comportamentos de sinterizacdo, e a consequente formacao de poros
abertos.

Massas com até 2% de residuo do polimento do porcelanato, em substituicao
ao feldspato, requerem temperaturas de queima de 1200° C para se atingir
absorcao de agua inferior a 0,5%. Massas com até 6% de diopsidio, em
substituicdo ao feldspato, atingiram absor¢cao de agua e resisténcia mecanica
semelhantes aos valores da formulacdo sem diopsidio queimada a 1200° C
apds queima a 1180° C; enquanto que massas com teores de 10% e 20% de
diopsidio, em substituicdo ao feldspato, requereram temperatura de queima
de 1160° C para se atingir absorcao de agua inferior a 0,5%.

Diante dos resultados obtidos verifica-se a viabilidade da incorporacao de

materiais primas alternativas em formulacdes para grés sanitario em substituicao

parcial ao feldspato, limitando-se a 2% do teor de feldspato no caso do residuo do

polimento do porcelanato e em até 20% do teor de feldspato no caso do diopsidio.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Objetivando contribuir com futuras pesquisas que permitam a extensao

deste trabalho de tese, podem ser sugeridos 0s seguintes pontos:

1. Aumentar o teor das matérias-primas plasticas nas massas ceramicas.

2. Modificar o processo de conformagao das massas, utilizando-se o processo
de conformagao por prensagem.

3. Analisar outros parametros de queima, tempo de permanéncia na temperatura
maxima e menores patamares de queima.

4. Avaliar a viabilidade técnico-econdmica da implantacdo das massas em
escala industrial.

5. Estudar a morfologia das particulas de anortita e sua influéncia na resisténcia

mecéanica.
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