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RESUMO

Durante a extragédo e o beneficiamento de quartzito grandes quantidades de residuo
sdo produzidos, o qual apresenta éxidos que estdo presentes nas principais
matérias-primas utilizadas em massas da ceramica tradicional. Dentro desse
contexto, este trabalho objetiva avaliar as propriedades tecnolégicas de pecas
ceramicas obtidas por massas utilizadas na producao de grés sanitarias, contendo
residuo de quartzito, pela substituicdo parcial do feldspato. Inicialmente foi realizado
um estudo de caracterizacao fisico-mineralégica do residuo e das matérias-primas
convencionais que fazem parte da composicao da massa, que sao: argila, feldspato,
quartzo e caulim. As caracterizagbes foram realizadas através das seguintes
técnicas: anadlise granulométrica por difracdo a laser, difracdo de raios X,
fluorescéncia de raios X, analise térmica. Foram formuladas composi¢des variando-
se a quantidade do residuo, substituindo o feldspato em 10, 15, 20 e 25% em peso.
As propriedades reoldgicas das barbotinas foram analisadas, enfatizando também o
pH. O processo de colagem foi empregado na etapa de conformacao, apos secagem
(110°C), foi realizado o tratamento térmico na temperatura de 1200°C, em dois ciclos
de queima. Para caracterizacao foram realizados os seguintes testes: analise visual
de cor apés queima, fusibilidade, absor¢cdo de agua, perda ao fogo, porosidade,
massa especifica aparente, retragdo de queima, coeficiente de expansao térmica,
resisténcia a flexdo, dureza vickers e modulo de elasticidade. A microestrutura foi
avaliada por microscopia eletrénica de varredura e andlise por difracdo de raios X.
Os resultados mostraram que as caracteristicas reolégicas das suspensdes foram
adequadas, quando da substituicdo parcial do feldspato pelo residuo de quartzito em
até 25% em peso, para o processo de colagem. Os espécimes produzidos a partir de
composicdes contendo residuo de quartzito, na faixa de 10 - 25%, apresentaram
valores de resisténcia a flexdo superiores a 35MPa, absorcdo de agua de
aproximadamente 0,5% e retracdo linear apds queima abaixo de 12%, valores
dentro da faixa recomenda para a fabricagdo de grés sanitarios. A presengca do
residuo de quartzito ndo alterou as fases cristalinas presentes nas pecas
sinterizadas, foi observado a presenga de quartzo e mulita.

Palavras-chave: Ceramica Tradicional. Residuo de Quartzito. Louca Sanitéaria.



ABSTRACT

During the extraction and processing of quarizite large amounts of waste are
produced, which presents oxides that are present in the main raw materials used in
traditional ceramic masses. In this context, this work investigated the technological
properties of ceramic pieces obtained by masses used in the production of sanitary
stoneware, containing quartzite residue, by the partial replacement of feldspar.
Initially, a study of the physical and mineralogical characterization of the residue and
of the conventional raw materials, clay, feldspar, quartz and kaolin, of the
composition of the mass were carried out. The characterization was carried out using
the following techniques: granulometric analysis by laser diffraction, X-ray diffraction,
X-ray fluorescence, thermal analysis. Compositions have been formulated by varying
the amount of the residue, replacing the feldspar at 10, 15, 20 and 25% by weight.
The rheological properties of the slips were analyzed, emphasizing also the pH. The
slip casting process was used in the conformation, the specimes were dry (110°) and
sintered at the temperature of 1200 ° C, in two firing cycles. For characterization the
following tests were performed: color variation after firing, fusibility, water absorption,
loss on ignition, porosity, apparent specific mass, firing retraction, coefficient of
thermal expansion, flexural strength, vickers hardness and modulus of elasticity. The
microstructure was evaluated by scanning electron microscopy and X-ray diffraction
analysis. The results showed that the rheological characteristics of the suspensions
were adequate when the partial replacement of the feldspar by the quartzite residue
was used for the bonding process. The specimes produced from compositions
containing quartzite residue, in the range of 10 — 25%, presented the flexural strength
values were greater than 35MPa, water absorption nearly 0.5% and linear retraction
after burning below 12%, values within the range required for the manufacture of
sanitary products. The presence of the quartzite residue did not alter the crystalline

phases in the sintered pieces, was observed only the presence of quartz and mullite.

Key words: Traditional Ceramics. Residue of Quartzite. Sanitary ware.
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1. INTRODUCAO

O consumo de recursos naturais e de energia tem aumentado
proporcionalmente com o crescimento da populagdo mundial e seu nivel econémico
(Farinha et al., 2015). Em virtude desse crescimento, nas ultimas décadas, a
geragéo e disposicao de residuos industriais no meio ambiente tem sido motivo de
preocupacao para a humanidade (Chinnam et al., 2013). Pesquisas no mundo todo
vém sendo realizadas buscando minimizar o impacto ambiental causado pelos
residuos industriais.

O setor industrial tem otimizado seus processos a fim de reduzir a
quantidade de residuos que produzem e o impacto ambiental negativo
correspondente, (Junkes et al.,, 2012). Métodos alternativos como solucbes para a
disposicado ou a reciclagem de residuos vém sendo objetivo de estudo de varias
industrias, levando em consideragéao a legislacdo ambiental (Chinnam et al., 20183;
Nirmala e Viruthagiri, 2015).

O crescimento do setor industrial, sobretudo da construcdo civil, tem
crescido com o desenvolvimento da economia, 0 que leva a um grande consumo de
recurso mineral ndo-renovavel. Por essa razdo, estudos (Wannagon et al., 2012,
Marinoni et al., 2013, Filho et al,, 2014, Carreiro et al., 2016) de composi¢cdes
contendo residuos em substituicdo as matérias-primas tradicionais, para producao
de materiais ceramicos tém recebido atencdo. Muitos destes ja comprovaram a
viabilidade da utilizacdo de residuos industriais em massas ceramicas, ja que foram
alcancadas caracteristicas da producdo de ceramica em conformidade com os
requisitos técnicos.

A industria ceramica tem se destacado pelo seu potencial em absorver
alguns residuos, em razdo da semelhanca com as caracteristicas fisico-quimicas
das matérias-primas convencionais empregadas nas massas deste setor e muitas
investigacdes (He et al., 2012; Viera et al., 2013; Zanata e Nandi, 2014; Kim et al.,
2015; Sirilar et al., 2017; Belhouchet et al., 2018), abordando essa perspectiva
estdo sendo realizadas.

Lougas sanitarias sao classificadas como produtos da ceramica branca, da
ceramica tradicional, por serem fabricadas utilizando uma argila com baixa
quantidade de o6xido de ferro, o qual contribuira para uma tonalidade clara ao

produto apds a sinterizacao. Essas ceramicas sao produzidas com massas triaxiais,
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compostas por argilas, quartzo e feldspato. Este ultimo é o agente fundente mais
importante para a densificacdo, promovendo a formagcdo de uma fase liquida que
reage com outros constituintes do corpo e gradualmente permeia a microestrutura,
de modo a produzir um material cerdmico com baixa porosidade e um grande
conteudo amorfo (Igbal e Lee, 2000).

O uso de uma infinidade de materiais, ndo tradicionais, de origens
diferentes, como fundentes alternativos, tem sido amplamente discutido na literatura
(Serra et al., 2012; Serra et al., 2015; Kim et al., 2015).

O quartzito € uma rocha ornamental, classificado geologicamente como
uma rocha metamérfica, composto quase que inteiramente de grdos de quartzo
(Santos et al, 2014) e, por apresentar caracteristicas antiderrapante e de
refratariedade, geralmente é utilizado como revestimentos de parede e piso, em
escadas e calgcadas. Durante a transformacao de rochas ornamentais, como
quartzito, sdo produzidos grandes quantidades de residuos, 0s quais sao lancados
diretamente no meio ambiente sem nenhum tratamento prévio. No entanto, muitos
destes apresentam composicdo mineralégica semelhante a das matérias-primas
naturais utilizadas na industria ceramica tradicional.

O desenvolvimento de estudos voltados a utilizacao de residuo de quartzito
para uso como matéria-prima ceramica se apresenta como uma realidade
imprescindivel e econdmica, apresentando um duplo beneficio ambiental, uma vez
que preserva 0s recursos naturais e reduz o volume de materiais descartados no
meio ambiente. Estudos ja foram realizados visando seu uso como matéria prima
alternativa na produgéo de ceramica vermelha (Babisk et al., 2012, Carreiro et al.,
2016), no entanto, pouco se conhece da sua aplicacdo na producdo de ceramica
branca.

Neste trabalho se objetiva avaliar as propriedades tecnoldgicas de pecas
produzidas a partir de massas ceramicas para aplicacdo em loucas sanitérias,

obtidas com residuo de quartzito, pela substituicdo parcial do feldspato.
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2. FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 Residuos

2.1.1 Residuos Soélidos

A expansdo da civilizagdo moderna junto ao crescimento exponencial da
populagdo do mundo, industrial e uma economia em desenvolvimento levaram a
uma intensa geracdo de residuos e continuam a gerar grandes quantidades,
principalmente em areas urbanas e regides industriais (Lucas et al.,, 2016). As
consequéncias do aumento da produgéo de residuos sdo graves ndo s6 do ponto de
vista econdmico e financeiro, mas, sobretudo relacionadas com a saude publica
(Almeida et al., 2016).

Fatores como ambiente, economia, superficie do solo e nenhuma
disponibilidade de materiais de alta qualidade, exigem a necessidade de
desenvolver métodos que permitam a utilizagdo de residuos. Logo, torna-se
necessario e relevante pesquisar e explorar todas as possibilidades de reutilizacao e
recuperacao de residuos e produtos industriais (Hebhoub et al., 2011).

Os residuos que tém valor econémico, como ceramica, vidro, plastico, papel
e metal devem ser reciclados e recuperados na economia. A reciclagem é muito
importante em termos de economia de recursos naturais, evitando o rapido consumo
de recurso e estabelecendo uma taxa de consumo e equilibrio saudavel e aceitavel.
Além disso, a poluicdo causada pelos residuos acima mencionados € inegavel,
assim, através da reciclagem os recursos naturais sdo protegidos e a quantidade de
residuos e seus efeitos negativos sobre os ambientes sdo reduzidos (Cuhadaroglu e
Kara, 2016).

O descarte dos residuos no ar, na agua ou no solo geralmente produz
efeitos prejudiciais ao meio ambiente e ao proprio homem. Esta problematica torna-
se mais visivel quando se trata de residuos soélidos, pelo fato de seu grau de
dispersao ser bem menor que dos liquidos ou gases (Garcia et al., 2012).

A estratégia das empresas para melhorar o seu desempenho ambiental é
uma parte essencial de sua fungéo social, uma vez que ndo sé satisfaz os desejos
de seus clientes, mas também melhora seus relacionamentos com dérgdos de

controle ambiental e com a sociedade em geral (Mymrin et al., 2015).
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A Lei n? 12.305/2010 da Politica Nacional de Residuos Sélidos — PNRS,
(2012), orienta acerca de conceitos, classificagbes e destinacdo dos residuos
sélidos, determina que residuos industriais sdo 0s gerados nos processos produtivos
e instalagbes industriais. Classifica residuos sélidos como materiais, substancia,
objeto ou bem descartado resultante de atividades humanas em sociedade, cuja
destinacao final se procede, se propde proceder ou se esta obrigado a proceder, nos
estados solido ou semi-sdlido, bem como gases contidos em recipientes e liquidos
cujas particularidades tornem inviavel o seu langamento na rede publica de esgotos
ou em corpos d’agua, ou exijam para isso solugdes técnicas ou economicamente
inviaveis em face da melhor tecnologia disponivel.

Nos ultimos anos as atividades industriais, os habitos de consumo do ser
humano, e os sistemas de processos lineares estdo gerando uma crescente
quantidade de residuos e subprodutos. A regulamentacdo ambiental e os custos de
eliminagdo tém impulsionado o uso destes materiais como insumos para outras
industrias (Santurde et al., 2012).

De acordo com a norma NBR 10004 da Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas — ABNT (2004) os residuos s6lidos podem ser considerados em sélidos e
semi-sélidos, que sdo gerados a partir das atividades de origem industrial,
doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varricao (coleta de
residuos). Nesta categoria (residuos soélidos) estdo os lodos industriais, cujas
propriedades de seus componentes inviabilizam o seu descarte nas redes pluviais.

Os residuos soélidos sao classificados da seguinte maneira:

» Classe | — Perigosos: possuem caracteristicas de corrosividade, inflamabilidade,
reatividade, toxidade, patogenicidade, periculosidade. Apresentam riscos a saude
publica e precisam de tratamento e disposicao especiais;

* Classe Il — Nao inertes: Estes residuos ndao apresentam periculosidade, mas nao
sdo inertes. O lixo doméstico pertence a essa classe, e residuos ndo-inertes podem
apresentar combustibilidade, biodegradabilidade e solubilidade em agua.

* Classe lll — Inertes: Esse tipo de residuo, quando em contato com agua potavel,
ndao a polui, e esta permanece potavel. Esse tipo de residuo ndao se degrada
facilmente. Sdo exemplos de residuos inertes pedras, areias de escavagdes e
entulho de demoli¢éo.
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2.1.2 Impactos Ambientais Gerados pela Industria de Rochas Ornamentais

A industria de rocha ornamental € uma das principais fontes de obtencao de
insumos para a vida do homem, apresentando-se como atividade intrinsicamente
ligada aos anseios da humanidade (Santos et al, 2014). No entanto, durante os
processos de extracdo e beneficiamento de minérios, ha perdas significativas de
material e geracdo de residuos, que frequentemente levam a impactos ambientais
significativos (Babisk et al., 2012).

Os residuos produzidos durante o processo de extracdo podem constituir
tanto quanto 80% do volume total da pedra extraida (Hebhoub et al., 2011). Este fato
acaba se agravando quando o descarte destes residuos ocorre de forma
descontrolada, geralmente ocupando grandes areas. A probleméatica da destinagcéo
correta do residuo gerado durante as praticas extrativistas e de beneficiamento, hoje
é o principal desafio das industrias de rochas ornamentais.

No Brasil, o setor mineral tem grande importancia social e econémica para o
pais. Sendo um dos maiores produtores e exportadores de rochas ornamentais do
mundo, através da exportacdo, gerou uma receita de aproximadamente US $ 1,10
bilhdo em 2017 (Amaral et al., 2018). Segundo o informe da ABIROCHAS, (2019) as
exportacoes brasileiras de rochas ornamentais somaram US$ 992,5 milhdes e 2,20 Mt
em 2018, com principal destaque das chapas de quartzito, que participou com 12,6%
no total exportado. No entanto, em todo pais existe diversos tipos de rejeitos e
efluentes origindrios da atividade de lavra e beneficiamento de minerais e carvoes
que nao foram tratados ou que estdo sendo descartados sem serem aproveitados.
Geralmente, esses rejeitos deixam de originar novos produtos e produzem impactos
ambientais pela deposi¢cdo inadequada, pelo risco de contaminacdao de lencbis
freaticos e pelas perdas de agua de processo por falta do seu tratamento e do seu
reuso (Moraes, 2006).

2.1.3 Reaproveitamento de Residuos Sdlidos
O consumo de recursos naturais ndo renovaveis que sao importantes para as

atividades humanas e desenvolvimento da civilizagdo se expandiram rapidamente
na ultima década. No entanto, o possivel esgotamento desses recursos é perigoso
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para o futuro no ponto de vista da estabilidade ambiental e econdmica (Boryczko et
al., 2014).

O destino final de residuos industriais tem se tornado critico uma vez que as
restricbes da legislacdo e ambientais sdo mais graves. Esses aspectos devem ser
ligados com os vetores econémicos a fim de alcancar solucbes viaveis para a
reciclagem de residuos (Buruberri et al., 2015). Por sua vez, a reciclagem tem sido
estimulada em relagdo a razées econdmicas, politicas ou ecologicas em todo o
mundo. Certamente € a melhor alternativa para diminuir o impacto ambiental e
preservacao de matérias-primas naturais, recursos minerais nao renovaveis
(Pelisser et al., 2011).

Um dos maiores problemas ambientais encontra-se nas atividades
industriais, através principalmente da producdo de residuos, que sado langados
diretamente em sistemas naturais, com grande potencial poluidor do solo, aguas
subterrdneas e superficiais e consequentemente queda na qualidade de vida da
populacao (Costa et al., 2010).

Diante da problematica de alcance mundial, diversas alternativas cientificas
e tecnoldgicas tém sido utilizadas buscando uma solugdo para a preservacao
ambiental, devido ao crescente impacto causado pelos residuos industriais no meio
ambiente. Muitos estudos com uso de residuos solidos, sobretudo oriundos da
industria mineral, em processos de ceramica tradicional na busca de matérias-primas
alternativas, e também buscando uma destinacdo ambientalmente correta aos residuos
tém sido desenvolvidos pela comunidade académica, conforme podem ser
encontrados na literatura (Bilgin et al., 2012; Babisk, 2012; Vieira et al., 2013; André
et al., 2014; Nandi et al., 2014; Nirmala e Viruthagiri, 2015; Farinha et al., 2015; Kim
et al., 2015, Siqueira et al., 2016; Mendes et al., 2016).

2.2 Ceramica Branca - Louca Sanitaria

A ceramica branca € constituida por matérias-primas com baixa quantidade
de 6xido de ferro, aproximadamente 3% em peso, o qual contribuira para uma
tonalidade clara ao produto ceramico apés a sinterizagdo, com variagao tonal entre o
bege e o branco (Guimardes et al., 2015). As lougas sanitdrias sédo classificadas
como produtos de cerdmica branca, da ceramica tradicional, contendo na sua

composicdo os seguintes constituintes: argila, caulinita, feldspato, quartzo, que
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resultam de tratamentos de alta temperatura, compreendida entre aproximadamente
1200 - 1250°C (Qliveira, 2006; Medina et al., 2012; Marinoni et al., 2013).

As propriedades das lougas ceramicas sanitarias sao dependentes de uma
variedade de parametros, desde as propriedades fundamentais dos componentes da
massa, tais como tamanho de particulas, distribuicdo granulométrica das particulas,
morfologia, assim como dos minerais e das impurezas presentes. Estes apresentam
influéncia na reologia da barbotina, processo de conformacdo e reacdes que
ocorrem durante a queima (Conceicao et al., 2003; Pagani et al., 2010).

Os minerais de alumino-silicatos hidratados, tais como a caulinita,
contribuem para a consisténcia (suspensao) adequada para a etapa de conformacéao
e durante a queima sao submetidos a transformacdes de fases que favorecem a
resisténcia mecéanica. Quartzo desempenha um papel de agente de enchimento que
minimiza a contracdo e garante a integridade estrutural da peca durante a
sinterizagdo. Por outro lado, o feldspato alcalino de alumino-silicato, chamado o
agente fundente, desempenha um papel diferente do que as outras matérias-primas.
Em geral, a fusdo do feldspato ocorre durante a sinterizagao do corpo verde e a
quantidade de fase liquida formada depende do tipo de feldspato (Suvaci e Tamsu,
2010; Bernasconi et al., 2014) bem como do tipo de argila (Kim et al., 2015).

De um modo geral, o processo de fabricacdo de loucas ceramicas
sanitarias compreendem as etapas de preparacdo da massa (suspensdo
estabilizada), conformacdo das pecas, secagem, acabamento, esmaltacdo e
tratamento térmico (sinterizacdo), sendo essa ultima uma das mais importantes do
processo, pois eventuais defeitos, sejam superficiais ou microestruturais, sao
originados provenientes de etapas anteriores do processo produtivo, como a
moagem, conformacao, secagem e esmaltagao.

Um dos aspectos fundamentais no processamento de lougas ceramicas € a
interac&@o entre o0 suporte e o0 esmalte, pela formacao de uma interface entre os dois
materiais, que ocorre durante a sinterizagao.

Conforme a literatura (Ngah et al.,, 2016), o esmalte tem influéncia direta
sobre a resisténcia mecénica do corpo ceramico que é vitrificado. O efeito do mesmo
pode ser considerado por fatores relacionados a composi¢dao quimica do esmalte e
do corpo; e fisicos, pelo efeito dos coeficientes térmicos do esmalte e do corpo, que
representam o grau em que o material expande e se contrai no processo de queima.

Em um estado ideal, se 0 esmalte e o corpo tiverem coeficiente igual de expansao
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térmica, ambos terdo a mesma quantidade de expansdo. No entanto, se ocorrer
expansao devido a penetracao de umidade no corpo poroso, o esmalte acabara por
gretar (trincar).

De acordo com outros autores (Boch e Niepce, 2007), quando o coeficiente
de expansado do suporte € menor que o do esmalte, este é sujeito a tensdes de
tracao no resfriamento. O esmalte retrai mais que o corpo, causando fissuras no
esmalte e redugdo da resisténcia mecénica. Isto é tanto mais importante, quanto
maior a diferenga dos coeficientes de expansao e mddulo de elasticidade do vidrado.
Por outro lado, a retracdo do corpo ceramico é maior no resfriamento, com isso o
vidrado contrai menos que o corpo, € colocado em compressao € a sua resisténcia
mecaénica é reforcada.

Estudos mais aprofundados sobre o comportamento do acoplamento entre
esmaltes e suportes ceramicos tém sido bastante explorados (Amoros et al., 1996;
Amorés et al., 1997; Partyka e Lis, 2011; B6 et al, 2012; Li et al, 2014;
Boudeghdegh et al., 2015; Knies et al., 2016).

As matérias-primas necessdarias a fabricacdo dos produtos originam-se na
natureza e algumas delas sédo incorporadas aos produtos em sua forma natural,
outras sdo previamente beneficiadas por processos fisicos.

Fazem parte da composicao da massa para producao de loucas sanitarias,

fundamentalmente: argilas, feldspatos, quartzo e caulins.

Argilas

As argilas sdo as principais matérias-primas nas industrias de ceramicas
tradicionais e de alguns produtos ceramicos avangados. Durante o tratamento
térmico, passam por uma série de mudancas fisicas e quimicas que determinam
predominantemente suas propriedades ceramicas. Estas alteragcdes variam
significativamente de acordo com o tipo de argila. Podem ser classificadas com base
na sua composicdo quimica, ponto de amolecimento, comportamento de fusao,
composicao mineralégica e plasticidade. Uma vez que as argilas sdo produzidas a
partir de depdsitos naturais formados durante varios longos processos geolégicos,
sdo misturas complexas de diferentes minerais. Além de caulinita, eles geralmente
contém algumas quantidades de quartzo, ilita, feldspatos, esmectitas, micas, etc
(Bakr, 2011).
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As caracteristicas reoldgicas das argilas comumente utilizadas em ceramica
estdo relacionadas diretamente com o tipo e a quantidade dos argilominerais
presentes, assim como 0s minerais acessorios (Rocha et al., 2008).

O uso de argilas na fabricacdo de ceramica depende dos requisitos
tecnoldgicos e da aparéncia de cada tipo de corpo ceramico: em primeiro lugar, a cor
apds a queima e em segundo lugar o comportamento durante o processo de
fabricacao. Argilas de queima clara englobam vérios tipos comerciais, como caulim e
argila plastica, referindo-se a uma vasta gama de caracteristicas mineralégicas e
granulométricas. Do ponto de vista mineraldgico, eles consistem basicamente de
filossilicatos (principalmente caulinita) e fases de silica (quartzo e excepcionalmente
cristobalita, tridimita e opala), embora outros componentes (feldspato, hidréxidos de
ferro e aluminio, matéria organica) podem estar presentes. Entre os minerais de
argila, juntamente com caulinita, também ilita, halloysite, esmectita, pirofilita, sericita,
dickite, vermiculita e clorita podem ser encontradas em ordem decrescente de
frequéncia (Dondi et al., 2014).

As argilas apresentam uma grande variedade de composi¢cées e sao
formadas principalmente por uma mistura de argilominerais (particulas cristalinas
extremamente finas, com didmetro geralmente inferior a 2,0 ym), quando em
presenca de agua apresentam plasticidade, podem ser compactadas, assim como,
apresentar tixotropia e viscosidade de suspensdes aquosas, propriedades que
explicam a grande variedade de aplicagdes tecnoldgicas (Santos, 1992).

A fungao das argilas € atuar como um ligante para outros constituintes do
corpo no estado verde e conferir plasticidade ao sistema (Lee et al,, 2008). Elas
contribuem com a resisténcia mecanica antes da queima e vitrificagdo do corpo
durante a queima. Argilas com composi¢cdes mineraldgicas diferentes possuem
plasticidades diferentes, mesmo com quantidades de agua semelhantes. Apds a
determinacao da proporcao das argilas na massa é preciso garantir que mesmo,
assim como as demais variaveis de preparacao e também o teor de umidade, sofram

a menor variagao possivel (Wieck e Fh, 2013).

Caulim

O caulim é uma argila composta essencialmente por caulinita com férmula

estrutural Al>Si>Os (OH)4. A caulinita € um silicato de camada simples, do tipo 1:1,
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consistindo de camadas alternadas de silica e alumina, em coordenacao tetraédrica
e octaédrica, respectivamente (Baccour, 2014; Tchakoute et al, 2015). Com
excecao da caulinita, o caulim contém impurezas como quartzo, ilita, hematita,
goethita, gibsita, haloisita, anatase, etc (Tchakoute et al., 2015).

O caulim é comumente identificado como argila branca que exibe
plasticidade com a composicdo de particulas semelhantes a placas de graos finos
(Wong, 2013). E uma importante matéria-prima para diversos setores industriais,
sendo a caulinita o mineral de argila mais utilizado na fabricagcdo de produtos
ceramicos tradicionais (Adamo et al., 2013), pois possuem baixa viscosidade, boa
fluidez, dispersibilidade, além de boa plasticidade e outras propriedades fisicas e
quimicas (Wu, 2013). Contribuem em cerca de 25% nas misturas ceramicas e, assim
como as argilas, conferem a plasticidade e a trabalhabilidade necessarias a massa
ceramica para conformacao do corpo verde (Emmerich e Steudel, 2016). No entanto,
os caulins aumenta a brancura dos corpos, a taxa de alumina e, portanto, melhora a
resisténcia a deformagdo em altas temperaturas (Sheppardson, 2011), aléem de

contribuir com a formacao de mulita e fase vitrea durante a sinterizagao.

Feldspato

Feldspato € o grupo mineral mais abundante, constituido por silicato de
aluminio que contém propor¢gbes variadas de potassio, sédio, calcio e
ocasionalmente bario. Sao encontrados em rochas igneas, metamoérficas e
sedimentares, sendo que pegmatito granitico € uma das principais fontes.

Os feldspatos possuem altos teores de A&lcalis (Na.O + K>O) e séo
considerados os agentes fundentes mais importantes para a densificacdo: eles
favorecem a formacdo de uma fase liquida, que conduz a uma reducdo da
porosidade e consequentemente aumento da resisténcia mecanica, dureza,
resisténcia quimica e resisténcia a manchas do material. O tamanho de particulas e
composicao de fundentes (proporcao comumente Na,O/K.O) sédo parametros que
afetam as caracteristicas microestrutural do corpo ceramico (Marquez et al., 2008;
Suvaci e Tamsu, 2010; Alves et al., 2012), alterando a cinética da reagédo e a
viscosidade da fase liquida que se desenvolve apdés a queima (Bernasconi et al.,
2014). Além disso, o feldspato promove através da interacdo com argila o

crescimento de cristais de mulita em forma de agulhas, chamados de mulita
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secundaria que desempenha um papel no reforco do corpo ceramico final, por um

mecanismo de bloqueio (Lee et al., 2008).

Quartzo

O quartzo € um material ndo plastico de importancia primordial; € uma das
fontes de introducédo da silica, que € o elemento imprescindivel em uma massa; é,
principalmente, um material de enchimento de baixo custo que permanece nao
reativo a baixas temperaturas de queima e forma um liquido altamente viscoso a
temperaturas mais altas. Como em todas as ceramicas tradicionais, a presenca de
quartzo é necessaria para diminuir a retracao (Kitouni e Harabi, 2011; Marquez et al.,
2010). Ele age sobre os corpos sanitarios da seguinte forma: reduz a plasticidade;
aumenta a brancura do produto acabado, por conter apenas pequenas quantidades
de ferro e / ou titdnio; torna possivel variar o coeficiente de expansao do corpo;
aumenta a temperatura de vitrificacdo do corpo; por sua combinagédo, em parte com
vidro feldspatico, forma mulita que, juntamente com o quartzo residual, compde a

estrutura do corpo ceramico que restringe sua deformacao durante a queima.

2.3 Reologia de Suspensao (Barbotina)

O processamento ceramico por colagem € realizada por via umida, o que
torna necessario o entendimento das propriedades reoldgicas das suspensodes e a
interac&o das particulas sélidas com a agua, sendo necessario avaliar a resisténcia
dessas suspensdes ao escoamento quando submetidas a for¢ca de cisalhamento ou
pressdo, ou seja, determinar a viscosidade da suspensdo é de fundamental
importancia no processamento (Ferreira et al., 2005).

Para controlar o processo, é necessario manter os valores de viscosidade,
tixotropia e densidade das suspensdes dentro de limites estabelecidos para cada
suspensao, com o intuito de se obter uma maior homogeneizacdo, reducédo de
defeitos no produto acabado, melhor controle das propriedades ceramicas e a
reducao dos custos (Carus et al., 2014).

A viscosidade de um fluido foi inicialmente definida por Isaac Newton, em
1687, como a resisténcia ao deslizamento de suas moléculas devido a friccao
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interna e, quanto maior o grau de friccao interna de um fluido, maior é a sua
viscosidade (Ferreira et al., 2005).

Uma barbotina com boas caracteristicas reolégicas deve ter baixa viscosidade
para facilitar o processo de colagem. Além da viscosidade, pH e dispersante, outros
fatores afetam a moldagem, tais como: a concentracéao de sélidos e as condi¢des de
moldagem. Controlando estes fatores se obtém os melhores compactos a verde
(Keller et al., 1997).

Estabilizacao das Barbotinas

A estabilidade de uma suspenséo € determinada pelas forgas de atracdo e
repulsdo entre as particulas, o que depende de suas caracteristicas fisico-quimicas
e da interface particula-solvente. A estabilidade da suspensao é atingida quando as
forcas repulsivas séo suficientemente grandes para superar as forcas de atracao,
que por sua vez, estdo sempre presentes, devido a tendéncia das particulas de
estarem em contato umas com as outras através da for¢ca de van der Waals, que é
funcdo basicamente das propriedades dielétricas das particulas e do solvente
(Hotza, 1997).

Para se obter uma barbotina estavel sdo usados dispersantes (defloculantes)
que, adsorvidos pelas particulas, aumentam a magnitude da repulsdo. A interacao
repulsiva € fundamentalmente produzida por dois mecanismos diferentes. Um é a
repulsdo eletrostatica, como resultado da formacdo de uma dupla camada elétrica
em torno de cada particula de pé disperso em um liquido polar. Um outro
mecanismo € a estabilizacdo estérica, na qual polimeros de cadeias longas
adicionados a barbotina sdo adsorvidos sobre a superficie da particula (Hotza,

1997).

Aditivos

Os aditivos adicionados, como um percentual dos sélidos presentes na
suspensao, modificam e controlam as propriedades de interface e as interacdes
entre o meio liquido e o meio sélido, assim como também alteram as propriedades

reoldgicas da suspensao (Dinger, 2002).



24

A barbotina para grés sanitarios é obtida pela mistura das matérias primas,
por uma adequada etapa de homogeneizagao por moagem em moinho de bolas via
umido. Em suspensdes aquosas, usadas na colagem, a aglomeragcdo e a
decantacédo sao evitadas com o uso de dispersantes ou defloculantes (Keller et al.,
1997).

Para que a dispersao ocorra, é necessario que seja alcangada uma condicao
de equilibrio entre as forcas de atracao e repulsao entre as particulas e a forga de
gravidade. A funcao do dispersante € evitar aglomeracdes de particulas, 0 que pode
ser conseguido tornando-as eletricamente carregadas. Para isso modifica-se o pH
da suspenséo adicionando-se uma base (OH-) ou um &cido (H+). Quando as cargas
das particulas s&o idénticas, hd uma repulsdo eletrostatica entre elas. Se estas
forcas séo suficientes para superar a atracdo de van der Waals, o sistema ficara
bem disperso. Este estado de dispersdo ndo € unico, pois existem varios graus de
dispersao, dependendo da magnitude das forcas repulsivas (Catafesta et al., 2007).

Os dispersantes (defloculantes) cobrem as particulas ceramicas e as mantém
numa suspensao estavel na barbotina. A interacdo repulsiva entre as particulas é
provida por meio de mecanismos eletrostaticos e/ou estéricos, dependendo das
caracteristicas fisico-quimicas dos dispersantes adicionados (Hotza, 1997).

Existe uma quantidade ideal de dispersante. Dispersante em excesso pode se
comportar como aglutinante e com isso as pecas aderem ao molde e nao se
consegue extrai-las. Pode-se adotar um valor um pouco abaixo do ideal por razdes
de cinética de formacao de parede (Kingery, 1976). Por exemplo, uma suspensao
totalmente defloculada tende a formar uma parede com menor permeabilidade do
que uma parcialmente dispersa (Keller et al., 1997).

Na industria ceramica, os defloculantes do tipo silicato de so6dio sao
largamente os mais utilizados com o objetivo de controlar a viscosidade aparente de
barbotinas no processo de fabricagdo por colagem a fim de conferir fluidez as
suspensoes, mesmo com alta concentracdo de solidos. Eles atuam através de um
mecanismo eletrostatico (Link et al., 2013) e estérico (Funk, 2006).

O comportamento reolégico de suspensdes pode ser descrito por varios
modelos. De um modo abrangente, as suspensdes de particulas podem ser
classificadas reologicamente quanto a relacao entre a taxa de deformacéao (y) e a

tensao de cisalhamento (t), em: fluidos newtonianos e fluidos nado-newtonianos.
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2.4 Quartzito

O quartzito € uma rocha metamérfica constituida majoritariamente por
quartzo, mais de 80%, podendo esse teor variar com o tipo de formagao geoldgica
em que ocorre. A interpenetragcdo dos grdaos confere a rocha uma grande
tenacidade. E uma rocha dura e compacta, antiderrapante, tem baixa absorcéo de
agua e brilho semelhante ao quartzo. Os quartzitos contém, além do quartzo,
propor¢cbes variaveis de outros minerais, principalmente feldspato, muscovita e
biotita. Quando puro é geralmente branco ou cinza, podendo apresentar coloracao
rosa ou vermelho devido a quantidades varidveis de 6xido de ferro (FezOs). E
tradicionalmente considerado uma matéria-prima secundaria em comparagdo com
matérias-primas de alta qualidade (Chen et al., 2017a; Chen et al., 2017b).

O quartzito apresenta varias qualidades estéticas, provindas de suas
propriedades fisico-quimicas, cuja principal caracteristica é a clivagem, que
favorecem as diversas aplicagbes ornamentais. Normalmente, é utilizado como
rocha ornamental, de uso interno e externo. Pode-se citar como exemplos a
confeccao de mesas e balcdes, decoracdo de pilares e colunas, soleiras e tampos.
Também pode ser utilizado em escadas, fachadas, pracas, jardins, enfim; em
qualquer aplicacdo em que seja necessario um revestimento resistente, além do
emprego da rocha bruta como decoracao (Santos et al., 2014). De acordo com a
literatura (Chen et al., 2017b), em muitos sitios paleoliticos da China, o quartzito foi
uma matéria-prima amplamente utilizada pelos primeiros humanos, devido a sua alta
dureza, boa rigidez e textura de grao médio, tornando-o adequado para producao de
artefatos arqueoldgicos.

As técnicas adotadas na extragdo e no setor de beneficiamento (serrarias) do
quartzito resultam em uma grande quantidade de residuos (grossos e finos). Os
residuos grossos sado constituidos de pequenas placas (residuos da extracao) e
aparas, que sao geradas pelas serrarias, quando do esquadrejamento dos ladrilhos.
O residuo fino é proveniente do corte da rocha com maquinas de disco ou multidisco
diamantado, que é descartado em forma de efluente (p6 de rocha + agua). Esses
residuos, geralmente, sdo dispostos de forma inadequada no meio ambiente,
formando grandes volumes nas frentes de extracao e nas proximidades das proprias

serrarias, até entdo, sem nenhuma utilizacdo, prejudicando o desenvolvimento
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sustentavel na regiao, causando problemas com a comunidade e 6rgaos ambientais
(Vidal et al., 2015).

2.5 Reaproveitamento de Residuos na Industria de Ceramica Branca

Processos ceramicos tém sido considerados como ideal para absorver
residuos industriais, dadas as semelhancas entre a composicao de alguns residuos
e matérias-primas naturais utilizadas na fabricacdo de ceramica.

A valorizagdo de residuos industriais como materiais alternativos podem
apresentar varias vantagens quando comparada com o uso de recursos naturais
primarios, a saber, a reducao do volume na extracdo de matérias-primas naturais
(preservacdo de recursos), menor consumo de energia durante o processamento
subsequente (custos reduzidos) e menores niveis de emissdo de poluentes
(melhoria da saude e seguranca da populacdo) (Junkes et al, 2012; Segadaes,
2006; Vieira e Monteiro, 2009).

As massas utilizadas na industria ceramica tradicional sdo geralmente
constituidas de materiais plasticos e nao plasticos, com um vasto espectro de
composicoes, motivo pelo qual permitem a presenca de materiais residuais de varios
tipos, mesmo em porcentagens significantes (Menezes et al., 2002).

A heterogeneidade ja caracteristica dos produtos ceramicos admitem a
incorporacdo de uma quantidade razoavel de rejeitos sem que haja prejuizos das
propriedades do produto final. Por esta razdo, atualmente, existem diversos
trabalhos que descrevem a utilizacdo de rejeitos de variados setores em massas
argilosas.

Souza et al., (2010) investigaram a reutilizagcdo de residuos de corte de
rocha ornamental para produzir revestimento de piso para a construgao civil. Os
resultados revelaram que a substituicdo gradual do feldspato sédico por residuo de
corte de rocha acelerou a formacdo de fase liquida e, assim, a sinterizacéo,
resultando em microestruturas densas. As propriedades tecnoldgicas encontradas
foram fortemente influenciadas pela adicdo de residuo. Constatou-se também
claramente a possibilidade de substituicdo parcial e/ou total de feldspato sédico
natural por residuo de corte de rocha tipo gnaisse, de modo que permitiu a producao
de ladrilhos melhorados a temperaturas de queima mais baixas.
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Guerino et al., (2010) avaliaram a potencialidade do uso de residuos, gerado
na fabricacdo de pecas metalicas pelo processo de fundicdo, em formulacbes de
ceramicas triaxiais. Para tanto, utilizaram uma argila plastica de queima branca e
dois residuos, um de silicatos alcalinos em lugar do feldspato e outro de areia de
fundicdo de moldes de ferro fundido em substituigdo a silica. Os resultados
mostraram a possibilidade de obtencéo de ceramicas brancas triaxiais a partir destas
matérias-primas alternativas, uma vez que 0s corpos ceramicos conformados
apresentaram propriedades adequadas para a producdo de greés, faiangca e
porcelanas.

Hojamberdiev et al., (2011) investigaram o efeito do residuo de granito
moscovita nas propriedades fisico-mecanicas de revestimentos. Uma série de
azulejos ceramicos de piso e de frente foram preparadas pela adicao de 20, 25, e
30% em peso de residuo de granito moscovita nas composicoes de lotes.
Comportamentos de sinterizacdo e caracterizagdo microestrutural dos azulejos
ceramicos de piso e de frente foram avaliados. Os autores constataram que as
temperaturas de queima mais baixas ndo podem acelerar a fusdo completa dos
residuos de granito, que se comportam como um material ndo plastico inerte
semelhante ao quartzo. Os revestimentos ceramicos elaborados, utilizando residuos
de granito moscovita satisfaziam os requisitos da norma. Portanto, pode ser
eficazmente utilizado na industria de revestimentos ceramicos como um baixo custo
de matéria-prima.

Porto et al., (2012) estudaram a possibilidade da incorporacdo de residuos
de vidro plano em massas ceramicas para grés sanitario, em substituicao parcial ao
feldspato. Foram formuladas massas ceramicas sem e com residuos de vidro plano
nos percentuais de 5%, 7% e 10%. Os autores evidenciaram que 0S COrpos
ceramicos obtidos com residuos de vidro plano apresentaram propriedades fisico-
mecanicas que atendem os padrées recomendados para uso em grés sanitarios,
sendo tecnologicamente vidvel a sua utilizagéo.

Wannagon et al, (2012) modificaram corpos de grés ceramicos com
residuos industriais de ceramica (lodo de esmalte) e vidro. Os corpos de teste foram
preparados por substituicdo do feldspato de potassio, no corpo grés de referéncia,
em 25, 50, 75 e 100% de lama de esmalte. Apéds as propriedades serem avaliadas, a
férmula adequada foi selecionada e modificada novamente pela adicdo de 5, 10, 15
e 20% de pé de vidro soda-cal a fim de melhorar as propriedades e conseguir
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temperatura de queima mais baixa. Concluiu-se que as lamas de esmalte ceramico
podem ser utilizadas para substituir o feldspato em corpo de grés em até 100%.
Incorporacdo adicional com 15-20% de soda-cal de sucata de vidro, reduziu a
temperatura de queima para valores inferiores ao utilizado para o corpo de grés de
referéncia, demonstrando que tém as propriedades necessarias e capacidade para
ser transformado em produtos de grés comerciais.

Silva et al., (2012) estudaram a incorporacédo de residuo do processo de
serragem e beneficiamento de rochas ornamentais em substituicdo do feldspato
sédico, que € uma matéria-prima natural, na formulacdo de uma massa ceramica
para fabricacdo de porcelana elétrica aluminosa. Os resultados obtidos nos diversos
experimentos realizados indicaram que o residuo de rocha ornamental utilizado,
apresentou potencial para substituicdo parcial do feldspato sddico numa massa
ceramica para fabricacao de porcelana elétrica.

Marinoni et al., (2013) avaliaram os efeitos de residuos de vidro (soda-cal-
silica) sobre a cinética de formacao de mulita e desenvolvimento macroestrutural em
ceramicas vitreas, a partir da substituicao parcial do feldspato soédico na producéo de
louca sanitaria ceramica. Os autores evidenciaram que o vidro substituindo o
feldspato de 30 a 50% em peso permite acelerar a cinética da reagdo de
crescimento de mulita, e alcancgar caracteristicas macroscépicas da produgdo de
ceramica em conformidade com os mais recentes requisitos técnicos. A introducao
de residuos de vidro leva a uma economia de combustivel e a redugéo das emissdes
de CO, durante a fase de queima.

Carus et al., (2014) avaliaram a utilizacao de um residuo de embalagens de
vidro em porcelana de ossos. Especificamente, foi analisado o comportamento
reolégico de formulagbes de porcelana de ossos, nas quais o fundente feldspato foi
parcialmente substituido por vidro reciclado. Obteve-se uma barbotina, com vidro,
com caracteristicas de comportamento reolégico préximas das obtidas pela
barbotina contendo apenas o feldspato.

Kim et al., (2015) investigaram o efeito da substituicdo do feldspato por
residuo de vidro LCD de alumino-borosilicato, com propriedades diferentes dos
vidros tradicionais de soda-cal-silica, como feldspato em certas propriedades do
corpo sinterizado de artigos sanitarios de porcelana. Os autores avaliaram que as
propriedades eram dependentes do conteudo de residuo e temperatura de

sinterizagdo. Analisaram que conforme aumenta a quantidade de residuo de vidro, o
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corpo sinterizado apresenta uma microestrutura densa devido a rica fase liquida. A
substituicdo completa do feldspato por vidro era possivel, dependendo da
temperatura de sinterizagéo.

Guimaraes et al, (2015) realizaram uma andlise da absorcdo de agua,
porosidade, massa aparente especifica, perda ao fogo, retragdo linear apds
secagem e apoOs a queima, de uma ceramica branca triaxial tradicional, produzida
com adi¢ao de ossos bovino, em até 55% em peso. Os resultados mostraram que a
composigcao com 30% de residuo apresentou os melhores resultados, seguidos das
misturas com 35% e 55% de ossos. Conforme caracteristicas finais, o material se
mostrou indicado para uso em objetos planos e em utilitdrios domésticos, sobretudo
quando a cor branca for inerente ao produto.

Sirilar et al, (2017) determinaram as propriedades de retracdo de queima,
resisténcia a flexdo e absorcdo de agua de corpos ceramicos de acordo com a
producdo de uma industria ceramica de louga sanitéria. Neste estudo, o residuo
eliminado da mineragao de caulim, contendo uma combinacéo de caulinita-feldspato-
quartzo, foi usado substituindo o caulim, o feldspato e o quartzo, em uma formulagcéo
ceramica comercial de corpos de louca sanitaria. Os resultados mostraram a
possibilidade de substituir o quartzo na producéo, resultando em vitrificacao precoce,
melhoria nas propriedades fisico-mecanicas e economia de combustivel para
producdo de lougas sanitérias vitreas, quando comparado com a formulacdo
comercial.

Marinoni et al., (2017) investigaram o efeito combinado do vidro de soda-
lima-silica (SLS) em substituicao parcial do feldspato, o tamanho de particula do
quartzo e o tempo de queima sobre as reagbes ceramicas e propriedades
macroscopicas (absorcao de agua, expansao térmica linear e retragdo linear) de
utensilios sanitarias. Os resultados mostraram que se pode ajustar as propriedades
macroscopicas analisadas, como funcdo do tamanho de particula de vidro
SLS/quartzo e ciclo de tempo de queima; obter uma reducdo das temperaturas de
disparo (reduzir as emissdes de CO,), assim, possibilitando adaptar a reutilizacdo do
vidro SLS em cerémicas sanitarias.

Martini et al., (2017) em estudo para reduzir a temperatura de queima de
louga sanitéria, prepararam uma massa de louca sanitaria inovadora, na qual o
feldspato e o quartzo foram substituidos por uma mistura de residuo de vidro, granito
e ceramicas sanitarias quebradas apds queima, em uma fracdo de cerca de 43,6%
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em peso da formulacdo. Os testes realizados nas pecas obtidas com a massa
inovadora apresentaram melhores caracteristicas mecéanicas, provavelmente devido
a maior homogeneidade microestrutural, de modo que pode ser utilizada na
producdo de artigos sanitarios. A temperatura de queima do corpo ceramico foi
reduzida significativamente com uma suposta diminui¢cdo das emissdes de CO,, sem
comprometer as propriedades normalmente desejadas em artigos sanitarios.

Owoeye et al., (2018) investigaram o efeito de residuos de vidros de soda-
cal e borossilicato, nas propriedades fisico-mecanicas de porcelana. Os resultados
mostraram melhorias na densificacdo, absorcdo de agua e porosidade, assim como
em termos de perda de desgaste e propriedades de resisténcia quando as amostras
foram submetidas a temperatura de 1200 -C, atribuidas a uma melhor formacgéo de
fase vitrea e ao crescimento de mulita a essa temperatura.

Belhouchet et al., (2018), estudaram o desenvolvimento de porcelana a partir
de matérias-primas disponiveis localmente (caulim, quartzo, feldspato e residuos de
vidro). Neste trabalho, o feldspato potassico foi substituido parcialmente por residuos
de vidro. Resultados experimentais mostraram efeitos significativos da substituicéo e
da temperatura de sinterizagcdo nas propriedades fisicas. Foi possivel reduzir a
temperatura de queima pela adicdo de 30% em peso de residuo de vidro. Além
disso, foram alcancadas excelentes propriedades mecénicas (microdureza) e
isolantes (resisténcia dielétrica) da porcelana preparada quando em comparacao
com os isoladores de porcelana tradicionais.

Analisando os trabalhos anteriormente citados, é possivel observar o grande
potencial de alguns residuos quando aplicados em substituicdo total ou parcial dos
materiais convencionais utilizados na industria da ceramica tradicional, uma vez que
as propriedades do produto final ndo foram comprometidas, permanecendo em
conformidade com a faixa recomendada pelas normativas que regem cada
segmento de estudo. No entanto, nota-se uma escassez de trabalhos na literatura
relativos ao uso de residuos de minérios aplicados em massas para producao de
loucas sanitarias, sendo esta a relevancia cientifica do presente estudo. Nessa
perspectiva, ha potencial de inovacao neste trabalho é muito promissor, pois o
reaproveitamento do residuo de quartzito atende ndo s6 ao apelo ecoldgico, por
evitar que 0 mesmo seja descartado de forma inadequada, mas também ao enfoque
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econdbmico, ja que sua utilizacdo podera contribuir para agregar valor ao produto

final, com diminuicdo nos custos da producéo.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizadas as seguintes matérias-
primas: argila, caulim, feldspato e quartzo, assim como o defloculante (silicato de
s6dio); fornecidos por uma industria de louga sanitaria. O residuo foi fornecido por
uma empresa de beneficiamento de quartzito, localizada na cidade de Varzea no
estado da Paraiba, o qual é gerado pelo corte da rocha e descartado na forma de
efluentes, que sdo conduzidos a tanques de decantacao da serraria, para separagao
dos finos da rocha, depois de secos apresentam-se como residuo sélido em forma
de pé fino. Segundo Carreiro et al., (2016) esse residuo de quartzito ndo apresenta
caracteristicas de toxicidade, sendo classificado como nao inerte e pertencente a
Classe Il A (ndo perigosos e nao inertes), conforme a normatizagdo brasileira -
ABNT. NBR 10004:2004.

3.2 Metodologia

O procedimento experimental para o desenvolvimento desta pesquisa se
deu em trés etapas, como descritas no Fluxograma da Figura 1. A primeira
corresponde a caracterizacdo das matérias-primas. A segunda compreende a
preparacdo da barbotina padrdao e barbotinas com residuo, seguido do estudo
reolégico e dos parametros de colagem, caracterizacao das massas e conformacao
dos corpos de prova. A terceira etapa envolve a queima dos corpos de prova € a
caracterizagcdo das pecas ceramicas obtidas. A primeira etapa foi realizada no
Laboratério de Caracterizacao dos Materiais — LCM, da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG). A segunda etapa, no laboratério de preparacao de massa
da industria de louca sanitaria que forneceu a matéria-prima. Enquanto que a
terceira foi executada no Instituto de Ceramica Y Vidrio - CSIC, em Madrid na
Espanha.
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Mineralégica (DRX) e Térmica PF, RQ, PA, AA, Médulo de
(Coeficiente de Expanséo) Elasticidade, Dureza e MRF)

Figura 1 - Fluxograma das etapas metodoldgicas.
Fonte: Propria autora, 2018.

3.2.1 Beneficiamento das Matérias-Primas

As matérias-primas tradicionais nao-plasticas foram fornecidas beneficiadas
em peneira ABNT N°200 (abertura 74um). Para a preparacdo das massas, as
matérias-primas plasticas foram inicialmente secas a temperatura ambiente e em
seguida, desaglomeradas em almofariz. Enquanto que o residuo de quartzito foi
utilizado da forma que foi fornecido (pé fino).
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3.2.2 Ensaios de Caracterizacao das Matérias-Primas

Todas as caracterizagbes das matérias-primas foram realizadas nos
laboratorios pertencentes a Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande - UFCG. Para isso, todas as matérias-

primas foram beneficiadas em peneira ABNT N° 200 (abertura 74 um).

Difracao de Raios X (DRX)

Para o DRX, as matérias-primas foram acondicionadas em porta amostra de
Al para analise por difracdo de raios X, conduzidas em um equipamento Shimadzu
XRD 6000, com radiacdo Ka do Cobre (A= 1,541 A) operando a 40 kV e 30 mA,

varredura entre 2 a 602 e velocidade de varredura de 22/min.

Fluorescéncia de Raios X (FRX)

As anadlises quimicas por fluorecéncias de raios-X das matérias-primas
foram realizadas com corpos de prova na forma de pastilhas, em um equipamento

EDX 720 da Shimadzu, sob atmosfera de nitrogénio (Ny).

Andlise Granulométrica por Difracdo a Laser (AG)

A determinacdao da distribuicdo granulométrica por difracdo de laser foi
realizada em um granulémetro a laser Cilas 1064 LD. A técnica utiliza o método de
dispersdo de particulas em fase liquida associado com um processo de medida
Optico através de difracdo de laser. Neste método, é combinada a relacao
proporcional entre a difracdo do laser e a concentracdo e tamanho de particulas.
Para a realizagdo desta caracterizagdo, as matérias-primas foram dispersas em 250
mL de &gua destilada em um agitador Hamilton beach N5000 a velocidade de
17.000 rpm por 10 min. Posteriormente, a dispersao foi colocada no granuldémetro,
em modo Umido, até atingir a concentracdo ideal, que é de 150 unidades de
difracdo/area de incidéncia.
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Analise Térmica (TG e DTA)

As andlises foram conduzidas em equipamento modelo DTG — 60H. Quanto
aos parametros utilizados, comumente foram: atmosfera inerte (N2), razdo de
aquecimento de 12,5°C/min, e aquecimento variando da temperatura ambiente até
1000°C. O padréao utilizado nos ensaios de DTA foi 0 6xido de aluminio (Al>Os3).

Ensaio de Fusibilidade

Foi realizado o ensaio de fusibilidade (cone de fuséo), no feldspato e no
residuo de quartzito. Os cones foram preparados com dimensdes de 40 mm de
altura e 40 mm de didmetro e posteriormente foram sinterizados em uma industria
ceramica de loucas sanitarias, a 1200°C. Apés resfriamento foram medidas as

variagdes dimensionais dos cones quanto a altura e diametro.

3.2.3 Formulacao e Preparacao das Barbotinas Ceramicas

As formulacbes apresentadas na Tabela 1 foram utilizadas para preparar as
suspensoes (barbotinas), tomando como base uma formulacdo padrdo da industria
que forneceu as matérias-primas, denominada de MP. O residuo foi adicionado, em
substituicdo do feldspato, nas propor¢cdes de 10, 15, 20, 25%, definidas apds
avaliacao das caracteristicas quimicas e mineralégicas apresentadas pelo mesmo,
referidas como: M10, M15, M20 e M25, respectivamente. A massa padrao, fornecida
pela industria, consiste de 48,72% da mistura de caulim e argila, 6,28% de quartzo e
45% em peso de feldspato.

Tabela 1 — Composicoes experimentais de grés sanitarios (% em peso).

Materiais Formulagao

MP M10 M15 M20 M25
Argila+Caulim 48,72 48,72 48,72 48,72 48,72
Quartzo 6,28 6,28 6,28 6,28 6,28
Feldspato 45 35 30 25 20
Residuo 0 10 15 20 25

TOTAL 100 100 100 100 100
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As suspensbes foram preparadas com uma concentracdo de
aproximadamente 70% de sélidos em massa. Foram homogeneizadas em moinho
de bolas, com corpo moedor de alta alumina, com concentragdes iniciais de
dispersante (0,46% em peso), inferior ao necessario para atingir o ponto minimo da
curva de viscosidade, mas suficiente para otimizar a homogeneizacao, pois o teor
ideal de dispersante foi analisado para cada uma das composi¢des, através da curva
de defloculagédo. A etapa de moagen foi realizada até a obtencdo de residuo de
moagem entre 7,0 e 9,0% de retencdo na peneira ABNT n° 325 (0,045mm),
utilizando o volume de 100 ml em massa da barbotina. Ap6s moagem, todas as
massas ceramicas foram beneficiadas em peneira ABNT n° 60 (0,250 mm).
Inicialmente o tempo de moagem foi fixado em 1h e 30 min, no entanto, as
formulagbes contendo residuo necessitaram de um acréscimo de 15 min para

obtencéao de residuo desejado e ajustes de viscosidade.

3.2.4 Avaliacao das Caracteristicas das Barbotinas

3.2.4.1 Residuo de Moagem

A determinacdo do residuo de moagem seguiu o método utilizado pela
industria de louga sanitaria onde foram preparadas as barbotinas, que consistiu em
interromper a moagem da barbotina quando o teor de residuo apresentou faixa de
7,0 a 9,0% de retencdo 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.

3.2.4.2 Estudo Reoldgico

Determinacdo da Densidade (p)

A densidade da barbotina foi medida por meio de um densimetro, fabricado
em aco inoxidavel pela Servitech (Figura 2), com capacidade volumétrica de 100 ml
que, foi pesado em uma balanga com exatiddo de 0,01g, de modo que o quociente
entre a massa e o volume ocupado pela barbotina foi a determinacéo da densidade.
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Figura 2 - Medig&o da densidade por meio de um densimetro.
Fonte: Propria autora, (2016).

Determinacédo da Viscosidade (u)

O comportamento reolégico das suspensdes foi analisado em funcdo da
adicdo de defloculante (% em massa seca), até atingir o ponto de viscosidade
minima aparente, para tanto foi empregada a metodologia proposta por Moreli e
Baldo, (2004) e também utilizada por Link et al., (2013).

O ensaio iniciou-se com a dispersdao da suspensdao em agitador de
laboratério, com rotacéo controlada de 300 RPM, durante 2 minutos. Posteriormente,
foi determinada a viscosidade, utilizando um viscosimetro Brookfield modelo LTV.
Utilizo-se um sensor de cisalhamento (spindle) numero 2 a uma taxa de

cisalhamento de 20 RPM durante 1 minuto.

Avaliacao do pH das Barbotinas

O pH das barbotinas foi avaliado nos seguinte pontos: inicial, 6timo, minimo
de viscosidade e de sobredefloculagdo. Para tanto, foi utilizado um pHmetro digital,
modelo AK90 — AKSO.

3.2.4.3 Estudo dos Parametros de Colagem

Velocidade de Deposicao (VD), Tempo de secagem (Ts) e Destacamento

A qualidade das pecas coladas foi avaliada pelo tempo de formacao de parede
(velocidade de deposicéo), tempo de secagem e destacamento, conforme indicagéo
da literatura (Santos, 1992) para massas industriais e metodologia aplicada pela
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industria que forneceu a massa utilizada neste trabalho. Utilizou-se molde de gesso
confeccionado em laboratério, com as mesmas caracteristicas de porosidade de
moldes usados comercialmente para producdo de grés sanitarios, nas dimensdes
(95,15 X 52,46) mm e capacidade de cerca de 200 ml. A determinacdo das
velocidades de deposicao deu-se em um tempo de permanéncia de 2 minutos, logo
apdés o molde de gesso foi drenado durante 1 minuto, quando em seguida foi
determinado o tempo de secagem, que se deu até que a superficie depositada no
molde se apresentasse sem brilho, com aparéncia fosca. A caracteristica de
destacamento foi avaliada através da estimativa da maior ou menor facilidade de
destacamento da peca formada do molde, conforme mostra a Figura 3.

Figura 3 - Processo de velocidade de deposig¢do: (a) preenchimento, (b) drenagem, (c)
secagem (d) destacamento.
Fonte: Prépria autora, (2016).

3.2.5 Ensaios de Caracterizacao das Massas

As massas foram submetidas aos seguintes ensaios: difracdo de raios X,
fluorescéncia de raios x e analise granulométrica, nas mesmas condigées de ensaios
apresentadas anteriormente, realizados nos laboratérios pertencentes a Unidade
Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina
Grande - UFCG. Para isso, todas as massas foram beneficiadas em peneira ABNT
N° 200 (abertura 74 pm).

Uma caracterizacdo das massas foi realizada em corpos de prova verdes, por

dilatometria, para avaliar as altera¢des dimensionais durante o aquecimento, usando
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um dilatbmetro, modelo Setsys 16/18 da SETARAM Instrumentation (Franca) e
microscopia de alta temperatura (microscopia de calefacao), para avaliar a evolugao
da area de superficie externa das amostras, conduzida em um equipamento Hesse
Instruments (Alemanha), utilizando uma velocidade de aquecimento de 10°C/min;
realizada em laboratérios pertencentes ao Instituto de Ceramica y Vidrio de Madrid —

Espanha.
3.2.6 Conformacao dos Corpos de Prova

Com as barbotinas que apresentaram as melhores propriedades reoldgicas
foram confeccionados 45 corpos de prova de cada composi¢ao estudada, através do
processo de colagem, nas dimensdes (6,0 X 2,0 X 0,5) cm®, conforme recomendado
por Santos (1992). Foram utilizados moldes de gesso, como mostra a Figura 4.
Apoés a barbotina ser vertida nos moldes, estas permaneceram durante 24 horas,
para ocorrer a absorcdo da agua. Posteriormente, os corpos de prova foram
destacados e submetidos a secagem em temperatura ambiente por um periodo de
24 horas. Apos esse tempo, permaneceram em estufa, a 110 °C, por um periodo de
24 horas.

Figura 4 - Processo de colagem em molde de gesso (a); corpos de prova (b).
Fonte: Propria autora, (2016).
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3.2.7 Etapa de Queima (sinterizacao)

Os corpos de prova foram submetidos ao processo de sinterizagdo em forno
elétrico intermitente, utilizando-se dois ciclos de queima.

Essa etapa e as demais, apdés a queima, foram realizadas em laboratérios
pertencentes ao Instituto de Ceramica y Vidrio de Madrid - Espanha.

Ciclo de Queima Industrial — (ciclo 1)

A curva de queima foi definida buscando simular o processo de uma queima
industrial, sendo utilizado os seguinte parametros: 2°C/min até 600°C, 3°C/min até
900 °C, 4°C/min até 1000°C, 5°C/min até 1200°C, temperatura de patamar, com
tempo de permanéncia de 40 min. Para o resfriamento foram utilizados 6°C/min até
850°C, 2 °C/min até 600°C, 1°C/min até 500°C e 2°C/min até a temperatura
ambiente, representado na Figura 5.

1200
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Figura 5 — Curva de queima que simula o processo industrial.

Foram utilizados vinte corpos de prova de cada composi¢cdo, de modo que
dez foram sinterizados sem esmalte e outros dez com esmalte (fornecido por uma
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industria de louga sanitaria), visando observar a incompatibilidade entre o esmalte e

0 suporte ceramico apo6s a queima.

Ciclo de Queima com Parametros Selecionados de Acordo com as

Caracteristicas das Massas — (ciclo 2)

Nesse ciclo, foram aplicados parametros escolhidos com base nos resultados
obtidos por microscopia de alta temperatura (microscopia de calefagdo) e
dilatometria das massas.

A temperatura maxima (Tmax) de sinterizagdo dos corpos verdes (sem
deposicao de esmalte) de cada composicdo foi escolhida de acordo com a
densidade aparente (dap) (Tabela 2), determinada pelo principio de Arquimedes,
apresentada a trés temperaturas diferentes selecionadas anteriormente (1180, 1200
e 1220°C), para identificar o tratamento térmico ideal, com um tempo de
permanéncia fixado em 60min na temperatura maxima, como utilizado pelos autores
Kim et al., (2015) e Bernasconi et al., (2014).

Tabela 2 — Valores de densidade aparente para cada T, de sinterizacao.
1180°C/60min  1200°C/60min 1220°C/60min

Composicao dap(g/Cms) dap(g/CmS) dap(g/Cm3)
v 238 2.39 2,31
M10 2,42 2,42 2,43
M15 2,38 2,44 2:43
V20 2,39 2,43 2,43
M25 2,39 2,42 2:37

Os resultados mostraram que os espécimes sinterizados a 1200 °C atingiram
valores ligeiramente maiores, indicando um maior grau de densificacdo. Desta
forma, a curva de queima foi definida com base nas caracteristicas da massa e os
seguintes parametros foram utilizados: 5°C/min até 600°C, 2°C/min até 800 °C,
4°C/min até 1000°C, 2°C/min até 1200°C, temperatura de patamar, com tempo de
permanéncia de 60 min. Para o resfriamento foram utilizados 3°C/min até 850°C, 2
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°C/min até 600°C, 1°C/min até 500°C e 5°C/min até a temperatura ambiente,
representado na Figura 6.
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Figura 6 — Curva de queima elaborada de acordo com as caracteristicas das massas.
3.2.8 Determinacao das Propriedades Fisico-Mecanicas

Para obtencdo de um valor médio, foram utilizados dez corpos de prova para
cada composi¢do estudada. A analise estatistica foi realizada utilizando o Teste t de

Student para analise das médias e Teste F para comparagéo de variancia.

Analise Visual de Cor Apos Queima

Este ensaio consistiu numa avaliagdo visual da tonalidade dos corpos de

prova apos tratamento térmico.

Massa Especifica Aparente (MEA)

O ensaio de massa especifica aparente foi realizado de acordo com a norma
ABNT/NBR 15097-1 (2011), sendo seus valores determinados pela equacao 1:
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MEA%=[Ps/(Ps—Pi)] x 100 (1)
onde: MEA é a massa especifica aparente (%); Ps € o peso do corpo de prova seco

(9) e Pi € o peso do corpo de prova imerso(g).

Perda ao Fogo (PF)

O ensaio para determinacao da perda ao fogo dos espécimes produzidos se
deu até 1000°C. Para as pecas apos secagem e queima a Tmax de 1200°C, foi

realizada a pesagem e a perda ao fogo foi determinada pela equacéo 2:

PF%=[(Ps—Pq)/ Ps] x 100 (2)
Onde: PF= Perda ao fogo; Pq = peso apds queima (g); Ps = peso seco (g).

Retracao apos Queima (RQ)

Para a determinacao da retracdo de queima, utilizou-se a equacgao 3, segundo
a norma da ABNT/ NBR 15097-1 (2011).

RQ (%)= [(Ls - Lg) /Ls]x 100 (3)
Onde: Lq = Comprimento do corpo de prova apds queima (mm)

Ls = Comprimento do corpo de prova apds secagem (mm)

Porosidade Aparente (PA)

O ensaio de porosidade aparente foi realizado de acordo com a norma
ABNT/NBR 15097-1 (2011). Para a determinacao da porosidade aparente utilizou-se

a seguinte equacao 4:

PA (%) = [(Pu — Ps)/ (Pu - Pi)] x 100 (4)
onde: Pu = peso do corpo de prova umido (g); Ps = peso do corpo de prova seco
(9); Pi=peso do corpo de prova imerso (g).
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Absorcao de Agua (AA)

Este ensaio foi realizado de acordo com a norma ABNT/NBR 15097-1
(2011). Apds a etapa de queima, os corpos de prova foram pesados e em seguida
submersos em agua, onde permaneceram sob aquecimento a 100C por 2 horas e
posteriormente pesados, sendo o percentual de absorcao de agua determinado pela

equagao 5:
AA (%) =[(Pu - Ps)/Ps] x 100 (5)

Onde: Pu = peso do corpo de prova umido (g)

Ps = peso do corpo de prova seco (Q)

Modulo de Elasticidade

Para as medidas de modulo de elasticidade (mddulo de Young) utilizou-se
um equipamento que mede as frequéncias naturais de vibragdo (Grindosonic J.W.
Lemmens). A caracterizacdo do modulo de Young dindmico foi realizada pelo
método de Excitagdo por Impulso, em que o corpo de prova sofre um impacto de
curta duracao e responde com vibracées em suas frequéncias naturais de vibracao
de acordo com as condi¢cbes de contorno impostas. O modo de vibragdo empregado

foi o flexional.
Microdureza

Os testes de microdureza foram conduzidos usando um durémetro LECO
Hardness Tester (Figura 7), equipado com penetrador de diamante Vickers na forma
de uma piramide reta de base quadrada e um angulo de 136° entre as faces

opostas. A carga de teste aplicada foi de 0,5kgf durante um tempo de 10 segundos.
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Figura 7 - Durémetro utilizado no ensaio de microdureza.
Fonte: Propria autora, (2017).

O valor de microdureza Vickers (HV) foi dado pelo quociente da carga
aplicada (F), na superficie polida da amostra, pela area de impressao (A) deixada no

corpo ensaiado, expressa de acordo com a equacao 6:

HV =[1,854 x (F/d?)] (6)
Onde: F= € a carga em kgf
d = é a média aritmética entre as duas diagonais, di € d> em mm

HV = é a dureza Vickers

Para obtencdo de um valor médio, aproximadamente 5 — 10 indentacdes
foram realizadas. Apenas a dureza dos corpos de prova sinterizados sem a
deposicao de esmalte foi medida. A preparagdo das amostras para esse
experimento envolveu polimento com spray de diamante e embutimento em resina
acrilica.

Moddulo de Ruptura a Flexao (MRF)

A andlise foi realizada em uma maquina universal de ensaios mecanicos
(Instron, Reino Unido - 50KN), com taxa de carregamento (velocidade) de 0,5
mm/min. Os valores foram calculados a partir da equacéao 7:
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TRF = [(3PL)/(2ah?)] (7)
Onde: P = carga atingida no momento de ruptura (N); L = distancia entre os apoios

(mm); a = largura do corpo-de-prova; h = altura do corpo de prova.
3.2.9 Coeficiente Linear de Expansao Térmica (a)

As medidas de dilatagdo térmica foram realizadas em corpos de prova
sinterizados, utilizando um dilatbmetro modelo Dil 402 PC da Nestzsch Geratebau,

no intervalo de 30-900°C, com velocidade de aquecimento ajustada em 5°C/min.
3.2.10 Caracterizacao Mineralégica e Morfoldgica

As analises de DRX foram conduzidas em um difratdmetro de p6é Bruker D8
Advance, radiacdo Cu-Ka operando a 40kV, intervalo de medi¢ao 26 entre 10 e 70°
e velocidade de varredura de 0,029%s.

A analise morfologica foi avaliada usando um microscépio eletrénico de
varredura (Hitachi TM 1000, Jap&o), operando a 15kV. Para a caracterizacao da
superficie externa, as amostras foram embutidas em resina acrilica, polidas com
spray de diamante e atacadas com uma solucao de acido fluoridrico (HF) durante 1
min. Para analise da interface na superficie de fratura (amostras com esmalte) foram

recobertas com metalizagéo utilizando ouro.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao das Matérias-Primas

Difracao de Raios X
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Os padrdes de difragcdo de raios X correspondentes as matérias-primas sao

mostrados na Figura 8(a-e).
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Figura 8 - Padrdes de DRX das matérias-primas: (a) argila plastica, (b) caulim, (c) feldspato,
(d) quartzo e (e) residuo de quartzito; (E: esmectita, C: caulinita, Q: quartzo, F: feldspato, Mi:
microclina, M: mica).

Analisando o padrdo de raios X da argila (Figura 8a), observa-se que a
amostra apresentou picos caracteristicos dos argilominerais esmectita (JCPDS:10-
0357), caulinita (JCPDS: 89-6538), quartzo (JCPDS:46-1045), identificados pelas
distancias interplanares basais em aproximadamente 15,69; 7,11; 4,41 e 3,56; 4,23
e 3,32, respectivamente. Ainda foram detectados picos de pouca intensidade
caracteristicos do feldspato (JCPDS: 84-0710), com distancias interplanares de 3,28
e 3,23A. O argilomineral predominante é a caulinita, evidenciado pelos seus picos
caracteristicos bastante intensos e de forma bem definida. A caulinita € um
importante componente de uma massa ceramica, pois atua na conformagéo
favorecendo a trabalhabilidade do material. A presenca de esmectita pode
comprometer a aplicabilidade da argila no setor da ceramica branca, por alterar as
caracteristicas reoldgicas das composi¢cées ceramicas e por introduzir ferro no
sistema, escurecendo a cor de queima (Menezes et al., 2014), quando presente em
teor superior a 3%. O feldspato atua como fundente, contribuindo para a formacéao
da fase vitrea (Carreiro et al., 2016).

No padréo de DRX do caulim (Figura 8b) é possivel observar a presenca das
fases cristalinas caulinita (JCPDS: 89-6538) e quartzo (JCPDS:46-1045). Os picos
de maior intensidade estdo relacionados a caulinita, principal argilomineral
constituinte do caulim, com distancias interplanares de 7,16, 3,57 e 2,33A. Picos de
quartzo sao identificados com distancia interplanar de 4,35 e 3,34A,

respectivamente.
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O padrao de raios X do feldspato (Figura 8c) possibilitou identificar picos
caracteristicos do feldspato, sendo constituido basicamente de sanidina, que é um
feldspato potassico (JCPDS: 84-0708) e uma quantidade relativa quartzo
(JCPDS:46-1045), que € um mineral acessorio no feldspato, com um pico intenso
caracteristico de distancia interplanar basal de 3,33 A; como também uma pequena
quantidade de mica moscovita (JCPDS: 83:1803), possivelmente devido a presenca
de Kz0.

Analisando o padrdo de raios X do quartzo (Figura 8d), observam-se picos
predominantemente intensos de quartzo com distancias interplanares de 4,24; 3,33
e 1,81A. Pode-se dizer que o quartzo analisado possui um alto grau de pureza, uma
vez que nao foram identificados picos caracteristicos de outros minerais como
indicios de impurezas.

No padrao de raios X do residuo de quartzito (Figura 8e), observaram-se as
seguintes fases mineraldgicas: quartzo (JCPDS:46-1045), com distancias
interplanares basais de 4,26 e 3,34A e ainda picos de intensidades menores de
mica, 9,98 A, e também da microclina (JCPDS: 84:0708), 3,24 A, que é um feldspato
alcalino. Este resultado esta de acordo com o apresentado por Babisk et al., (2012),
que utilizou residuos finos de quartzitos provenientes da mesma empresa que doou 0
residuo para esse estudo. Foi possivel constatar que, todos os minerais detectados
no residuo estdo geralmente presentes nas matérias-primas utilizadas para

fabricacdo das cerémicas tradicionais, tornando possivel a sua incorporagao.

Fluorescéncia de Raios X

Os dados de composicdo quimica e perda ao fogo das matérias-primas
encontram-se na Tabela 3.
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Tabela 3 — Composicdes quimicas e perdas ao fogo das matérias-primas dadas em
percentual (%).

o Oxidos/PF*
Materiais _ _
SiO, AlLO; Fe;O; K,O TiO, CaO MgO Na,O Outros PF

Argila 47,07 31,47 3,02 068 095 0,05 0,89 nd 0,21 15,66
Caulim 41,90 34,96 2,15 0,17 0,46 091 0,73 nd 0,46 18,26
Feldspato 72,18 16,13 0,21 6,76 nd 0,41 nd 3,14 0,32 0,85
quartzo 96,07 235 0,03 0,09 nd 0,08 nd nd 0,29 1,09
RQ* 77,11 11,24 1,40 5,04 0,11 0,89 0,85 nd 0,52 2,84

RQ* - Residuo de Quartzito; PF* — Perda ao Fogo; nd — nao determinado

Por meio dos resultados (Tabela 3) pode ser observado que o éxido de silicio
(SiO,) é predominante, seguido por éxido de aluminio (Al.O3) na argila e no caulim
com percentuais de 47,07% e 41,90% de SiO, e teores de 31,47% e 34,96% para
Al,Os3, respectivamente. A silica é comumente encontrada em diversas fases
mineraldgicas (argilosas e ndo argilosas), dentre elas destacam-se: caulinita, mica,
feldspato e quartzo, que é sua forma natural mais pura. A alumina também tem
associagdo com as fases mineralogicas referidas anteriormente (Carreiro et al.,
2016). A silica presente nas argilas é oriunda dos argilominerais caulinita e
esmectita, como também do quartzo livre e mica presente nas amostras, como
verificado nos difratogramas de raios X da Figura 8(a-b). Os teores de éxido de
aluminio podem esta relacionados a presenca da camada octaédrica do
argilomineral esmectita e caulinita, também dos minerais acessérios da mica.

A elevada perda ao fogo (15,66 e 18,26%) estd associada a presenca da
caulinita, conforme visto na Figura 8(a-b) e também reportado por Queiroz et al.,
(2010) e Tchakoute et al., (2015). De acordo com Menezes et al., (2009) esta
relacionada a perdas de agua livre e adsorvidas, hidroxilas dos argilominerais e
gueima da matéria organica.

O éxido de ferro (F203), presente na argila e no caulim, além de ser um
material fundente, pode conferir aos produtos sinterizados a cor avermelhada
caracteristica (Torres et al., 2007). No entanto, segundo Babisk et al., (2012) teores
abaixo de 3% sao indicados para a fabricagcdo de produtos de coloracdo clara. Os
percentuais de 6xido de calcio (CaO) e 6xido de magnésio (MgO) podem estar
associados a presenca de esmectita.
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A composicao do quartzo indicou um teor de 96,07% de SiO,, sendo este
valor proximo ao caracteristico deste material, pois este possui um teor entre 98,70 e
99,50% de SiO, (Soares et al., 2012). Para o feldspato o SiO, se apresentou como
componente majoritario com o percentual de 72,18%, seguido de 16,13% de Al.Os.
Um percentual de 6,76% de K20 e 3,14% de Na O é observado, tipico de feldspatos
usados para grés sanitarios (Norton, 1973), podendo-se, classifica-lo como um
feldspato potassico-sodico. Os oéxidos de sbédio (NaO) e calcio (CaO), sao
provavelmente oriundos dos minerais acessorios calcita e feldspato.

O residuo de quartzito apresentou a silica (SiO2) como principal constituinte,
com 77,11%, como também verificado em pesquisa realizada por Torres et al.,
(2007), demonstrando um carater essencialmente quartzoso da amostra, segundo
0s resultados obtidos na composicdo mineraldgica. Em seguida os oxidos Al.O3; e
K>O com teores de 11,24% e 5,04% respectivamente, sendo o KO um elemento
alcalino que forma eutético a baixas temperaturas durante a queima, reduzindo
assim a temperatura de maturacdo das argilas. A presenca desses Oxidos no
residuo, sdo oriundos provavelmente do feldspato e da mica, corroborando com os
resultados apresentados por Babisk et al., (2012) e Junior et al., (2007).

Comparando-se a composicao do residuo de quartzito com a dos materiais
nao plasticos, quartzo e feldspato, foi possivel observar que o residuo apresenta
uma composi¢do quimica semelhante a destes materiais, sobretudo a apresentada
pelo feldspato. Considerando as enormes quantidades de recursos minerais nao
renovaveis que a industria ceramica consome, esta semelhanca se torna mais
importante.

A composi¢do quimica das matérias-primas utilizadas nesse estudo apresenta
oxidos similares e teores de Oxidos que se aproximam de estudos da literatura
(Pagani et al., 2010; Bernasconi et al., 2011; Marinoni et al., 2011; Bernasconi et al.,
2014) que tratam de massas ceramicas para obtencao de louca sanitaria.

Analise Granulométrica

As principais caracteristicas granulométricas das matérias-primas, como
tamanho médio de particulas e a fracao volumétrica das amostras para o diametros
abaixo de 2,0um, entre 2,0um<D<20,0pm e acima de 20,0um estdo apresentadas
nas Tabela 4.
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Tabela 4 - Composicao granulométrica das curvas de fracdo acumulada das
matérias-primas.
Matérias-primas (D<2um) (%) (2um<D<20um) (%) (D>20um) (%) Dwn*(um)

Argila 42 57 4
Caulim 43 57 0 3
Feldspato 6 38 56 27
Quartzo 20 58 22 12
RQ 11 43 46 23

Duv* é o diametro médio das particulas.

Em termos de tamanho médio de particula (Dy), a argila e o caulim
apresentaram os menores valores, 4 e 3um, respectivamente, o que ja era
esperado, pois possuem maior percentual de massa acumulada para o diametro
abaixo de <2um, evidenciando elevado teor de fragao argila.

Para o feldspato pode-se observar uma maior fracdo acumulada para
didmetro acima de 20 ym e para o quartzo entre 2um<D<20um, valores de Dy de 27
e 12um, respectivamente.

Stathis et al.,, (2004), em uma investigacdo dentro de uma faixa estreita de
valores utilizados pela pratica industrial, estudaram o efeito do tamanho de gréo do
quartzo, entre outros parametros, sobre as propriedades fisicas e mecanicas de uma
porcelana sanitaria, concluindo que o tamanho 6timo de grdo do quartzo foi de 5-
20um. Dentro das condi¢des estudadas pelos autores, o tamanho do grédo de
quartzo foi fator mais importante em relacao as propriedades fisicas e este domina a
forca de flexdo de duas maneiras, diretamente induzindo tensdées compressivas na
fase vitrea e indiretamente através do desenvolvimento de uma microestrutura
favoravel. Os autores relataram que o teor de quartzo residual diminui a medida que
a distribuicdo de tamanho de particula diminui, indicando que os graos de quartzo
finos sdo mais propensos a fusdo do que 0s graos mais grossos.

Outros pesquisadores (Bernasconi et al., 2011; Bernasconi et al., 2014) que
avaliavam a influencia do tamanho médio de particulas do quartzo e feldspato na
formacao de fases minerais, dilatacao térmica e absorcdo de agua em corpos vitreos
sanitarios, determinaram que, em geral, o0 menor tamanho de particula do quartzo e
do feldspato exibiu uma maior taxa de transformacao de fase, como também afetou
o coeficiente de absor¢do de agua, promovendo sua diminuigdo que implicou em

uma maior densificagdo do produto final. Ainda, o tamanho médio de particula do
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quartzo mostrou ser o parametro do processo que mais eficazmente co-relacionou
com a expansao térmica da matriz vitrea.

Comparando os aspectos granulométricos dos materiais nao plasticos,
quartzo e feldspato, com o do residuo, verificou-se que o residuo apresentou
caracteristicas granulométricas intermediarias, destacando que o diametro médio
(23um) foi préximo ao do feldspato (27um).

Como nesta investigacdo o objetivo € adicionar o residuo para substituir o
feldspato, provavelmente a interferéncia deste sobre o empacotamento das
particulas ndo sera prejudicado, pois quanto mais larga a distribuicdo do tamanho
das particulas, presenca de particulas finas, médias e grandes, melhor sera a
acomodacado das particulas. Esse aspecto também podera contribuir para a
obtencdo de uma barbotina com as condi¢des reoldgicas adequadas, adicionando-

se uma menor quantidade de agua.

Analise Térmica (TG e DTA)

A Figura 9(a-e) mostra as curvas de andlise termogravimétrica e

termodiferencial (TG/DTA) das matérias-primas.
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Figura 9 — Analise termogravimétrica (TG) e termodiferencial (DTA) das matérias-primas: (a)
argila plastica, (b) caulim, (c) feldspato, (d) quartzo e (e) residuo de quartzito.

Na curva de DTA da argila, Figura 9a, observou-se as seguintes
transformacdes térmicas: pico endotérmico com maximo em 53°C, caracteristico da
presenca de agua livre e da agua adsorvida na superficie das particulas; um pico
endotérmico com maximo em 484 °C referente, provavelmente a desidroxilacao dos
argilominerais presentes na amostra e um pico exotérmico com maximo em 959 °C,
tipico do surgimento da nucleagdo da mulita. Com relagédo a analise gravimétrica
observou-se entre as temperaturas de 25°C e 258°C uma perda de massa de 5,36%,
caracteristica da perda de agua livre e adsorvida, e de 9,4% referente desidroxilacao
dos argilominerais entre 332°C e 692°C, observando-se, portanto, uma perda total
de 15,66%.

Na Figura 9b ha um perfil tipico de transformacdo térmica da caulinita.
Podem-se observar as seguintes inflexdes: primeiro foi observado um pequeno pico
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endotérmico com méaximo em 53°C caracteristico da perda de agua livre, outro pico
endotérmico foi detectado na faixa de temperaturas entre 430 a 550 °C, com maximo
a 491°C, caracteristico da transformagao da caulinita para metacaulinita, proveniente
da desidroxilagdo; um pico exotérmico com temperatura maxima em 981 °C,
associado com o surgimento de espinélio e/ou a nucleacado de mulita, como relatado
em trabalhos anteriores (Franco et al., 2003; Silva et al., 2016; Dellisanti e Valdre,
2008). Estas observacdes sao consistentes com as descritas em estudo envolvendo
caulin, realizado por Mitrovi¢ e Zduji¢, (2014). Através da analise gravimétrica
observou-se uma perda de massa total de 18,27%.

Foi possivel verificar nas curvas TG do feldspato, quartzo e do residuo de
quartzito, Figura 9(c-e) que praticamente ndo houve ocorréncia de perda de massa.
Para as curvas DTA, observaram-se picos endotérmicos a 573°C e 574 °C, devido a

transformacao polimérfica do quartzo a (alfa) em quartzo 3 (beta) (Santos, 1992).

Fusibilidade do Feldspato e do Residuo de Quartzito

A Figura 10(a-b) mostra os cones de fusibilidade do feldspato e do residuo de
quartzito, sinterizados a temperatura de 1200°C.

(b)
Figura 10 - Cones de fusibilidade do feldspato (a) e do residuo de quartzito (b).

O feldspato apresentou coloragdo branca rosada, enquanto que o residuo cor
mais escura, devido o maior teor de 6xido de ferro presente no mesmo, no entanto,

apropriado para ser utilizado na fabricacdo de produtos de cerdmicas brancas,
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conforme a literatura (Guimaraes et al.,, 2015; Dondi et al., 2016). Ambos com
aspecto de textura da superficie aspera.

As variagbes dimensionais dos cones de fusibilidade, antes e apos
sinterizacao estdo contidas na Tabela 5. Observou-se que o residuo de quartzito
apresenta maior grau de fusibilidade, o que esta relacionado a presenca de uma
elevada quantidade de o6xidos fundentes (K.O, Feo.Os, TiO,, CaO, MgO), como
verificado na composi¢do quimica do mesmo (Tabela 3), como também a menor

granulometria do mesmo.

Tabela 5 — Variagdes dimensionais dos cones de fusibilidade.

Matérias-primas Inicial (mm) Final (mm) Variacdo dimensional (mm)

Feldspato (d*) 40,0 32,3 7,7 (19,2%)
RQ (d) 40,0 30,0 10,0 (25,0%)
Feldspato (h*) 40,0 31,0 9,0 (22,5%)
RQ (h) 40,0 26,0 14,0 (35,0%)

d* é o didmetro; h* é a altura.

4.2 Caracterizacao das Massas Ceramicas

Difracao de Raios X

A Figura 11(a-e) mostra os padrdes de DRX correspondentes as massas

ceramicas.
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Figura 11 - Padrdes de raios X das massas ceramicas: (a) MP, (b) M10, (c) M15, (d) M20,
(e) M25.

Os principais constituintes identificados nas massas ceramicas, por
intermédio da analise por difracdo de raios X, foram: quartzo, caulinita, feldspato,
que fazem parte de sistemas precursores de composi¢cdes utilizadas em praticas
industrias para artigos sanitarios. Também é observada a presenca de mica. A
caulinita como componente de argila, quartzo agente de enchimento, mica e
feldspato agentes fundentes. Sendo este udltimo o mais importante para a
densificagdo, pois durante a sinterizacao ele leva a formagdo de uma fase liquida
que contribui com a reducdo da porosidade e um consequente aprimoramento da
resisténcia mecanica, dureza e resisténcia quimica do material (Alves et al., 2012;

Bernasconi et al., 2014).
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Fluorescéncia de Raios X

Na Tabela 6 estdo contidos os valores da composicdo quimica semi-
quantitativa das massas estudadas.

Tabela 6 — Composicao quimica das massas, distribuicao dos 6xidos (%).

Oxidos
Amostras i .
SiO,  AlO3; Fe0O3 KO TiOz CaO MgO Outros

MP 66,2 26,4 1,5 3,5 0,3 0,8 0,9 0,4
M10 66,4 26,7 1,7 3,4 0,3 0,4 0,7 0,4
M15 65,9 27,2 1,7 3,3 0,3 0,4 0,8 0,4
M20 65,6 27,4 1,8 3,0 0,4 0,4 0,8 0,6
M25 66,8 26,1 1,9 3,1 0,4 0,4 0,8 0,5

Analisando as composi¢des contidas na Tabela 6, pode-se constatar que os
percentuais de 6xido que compdem as massas ceramicas sao semelhantes.

As massas possuem como principais constituintes a silica e a alumina em
conteudos aproximados, com variacbes de 65,6 a 66,8% e 26,1 a 27,4%,
respectivamente, e oOxidos fundentes (Fe:xOs;, KO, CaO e MgO). Resultados
similares foram encontrados por Marinoni et al., (2013) em estudo que avaliaram o
efeito da substituicao parcial do feldspato por residuo de vidro para producdo de
ceramica sanitaria. Oxidos fundentes sdo significativos para o processo de sintese
da mulita, pois irdo favorecer o processo de difusdo devido a formacao da fase
liquida, conduzindo a uma reducado da porosidade e consequente aumento da
resisténcia mecéanica (Bernasconi et al., 2014). A silica geralmente é encontrada em
diversas fases mineraldgicas (argilosas e ndo argilosas), podendo-se destacar: o
quartzo, que € sua forma natural mais pura, caulinita, mica e feldspato. A alumina
também tem associacdo com as fases mineralégicas mencionadas (Carreiro et al.,
2016)

Observou-se também a presenca de baixos teores de 6xido de ferro (Fe203),
que atua como redutor da refratariedade, formador de fase vitrea (Castro et al.,
2015), e da ao corpo ceramico uma cor vermelha quando o teor for acima de 3%
(Dondi et al., 2014; Babisk et al., 2012), logo, as massas apresentaram teores de
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Fe-O3; dentro da faixa observada na literatura para a fabricagdo de produtos de

coloracao clara.

Analise Granulométrica

A Figura 12(a-e) mostra as curvas de distribuicdo granulométrica das massas.
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Figura 12 - Distribuicdo do tamanho de particulas das massas: (a) MP, (b) M10, (c) M15, (d)
M20, (e) M25.

Dentre os fatores determinantes para boa qualidade no processo de colagem
de barbotinas destaca-se a distribuicdo granulométrica. Na Figura 12, nota-se que
as respectivas distribuicbes apresentam uma similaridade. Todas as massas
apresentaram curva de distribuicdo com aspecto bimodal e mesmo para as massas
contendo residuo pode-se observar uma fracédo elevada para as particulas abaixo de
2 uym, que pode ser atribuido a maior quantidade de particulas finas do residuo e
menor didametro médio de particulas, conforme a Tabela 4.

As principais caracteristicas granulométricas das massas, como tamanho

médio de particula e fragbes granulométricas por tamanho de particulas, estao
contidas nas Tabelas 7 e 8, respectivamente.

Tabela 7 — Caracteristicas granulométricas das massas.

Massas D1o (Um) Dso (Um) Dgo (M) Dm*(um)

MP 0,8 4,3 20,6 7,7
M10 0,8 4,3 19,9 7,6
M15 0,8 4,2 19,5 7,4
M20 0,7 3,7 15,7 6,0
M25 0,7 3,7 16,0 6,1

Dn* - Diametro médio das particulas
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Tabela 8 - Fragdes granulométricas por tamanho de particulas das massas.
Massas (D<2um) (%) (2um<D<20um) (%) (D>20um) (%)

MP 28,4 60,8 10,8
M10 28,8 61,8 9,4
M15 29,5 61,1 9,4
M20 32,0 64,0 4,0
M25 32,1 63,7 4,2

Conforme as Tabelas 7 e 8, as massas ceramicas apresentaram
caracteristicas de distribuicdo granulométrica semelhantes, porém observa-se uma
diminuicdo do diametro médio das particulas e da fracao acumulada para particulas
com D>20um para as massas contendo residuo, sendo mais acentuada nas massas
com 20 e 25% de residuo, o que pode estar relacionado a maior contribuicdo do
residuo, o qual apresentou granulometria mais fina que o feldspato.

Verifica-se que os resultados da distribuicao granulométrica da massa padrao
e das massas com até 15% de residuo sao similares, as quais apresentam diametro
médio variando de 7,4 a 7,7um. Com a adicdo de teores acima de 15% a
concentragcdo aumenta para as faixas granulométricas mais finas, provavelmente,
devido a maior contribuicdo do residuo, o qual apresenta granulometria mais fina
que o feldspato, como verificado anteriormente na Tabela 4. A distribuicdo
granulométrica das massas influencia desde a etapa de conformacéao até a etapa de
queima. Para o processo de colagem, as massas com maior teor de finos
provavelmente, irdo demandar de maior quantidade de aditivos de processamento.

Como pode ser observado na Tabela 7, todas as massas apresentaram 50%
de massa acumulada para particulas apresentando didmetros menores que 5 um.
Conforme Castro et al., (2015) o fato das massas apresentarem baixa granulometria
€ do ponto de vista tecnolégico bastante favoravel, pois quanto menor o tamanho de
particula de uma massa, mais rapidas ocorrem as reagdes de sinterizacao, podendo
diminuir tanto o tempo quanto a temperatura de sinterizagdo, proporcionando
menores custos, aumentando a produtividade, melhorando a plasticidade da massa

e aumentando a resisténcia mecanica dos corpos a verde.
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Microscopia de Alta Temperatura (microscopia de calefacao)

A Figura 13 mostra as curvas de microscopia de calefacdo das amostras MP,
M10, M15, M20 e M25.
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Figura 13 — Area de evolugdo das massas durante o aquecimento.

A microscopia de calefacdo € um caminho complementar a dilatometria para
melhor entender o comportamento térmico das massas. Observou-se na Figura 13
que, as massas com 10 e 15% de residuo, a retragdo iniciou em temperaturas de
aproximadamente 1080 e 1100°C, respectivamente, comportamento semelhante ao
da massa padrdo (aproximadamente 1000°C), porém, a expansao iniciou em
temperaturas mais alta, 1332 e 1335°C, respectivamente; enquanto que a massa
padrao teve inicio a 1311°C. Para as massas com 20 e 25% de residuo, a retracao
teve inicio em aproximadamente 1040°C e atinge seu maximo a 1287 e 1292°C,
respectivamente, temperatura na qual comega a expansao.

Provavelmente, a incorporacéo do residuo em até 15% atuou aumentando a
refratariedade das massas, porém, para 20 e 25% do residuo a refratariedade
diminuiu, a expansao iniciou em temperaturas mais baixas, o que pode ser atribuido

a maior quantidade de finos nas massas, melhorando o empacotamento, assim
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como, a maior quantidade de 6xidos fundentes, os quais favorecem a formacéao de

fase liquida e o preenchimento dos poros.
Dilatometria

A Figura 14 mostra as curvas resultantes do ensaio de dilatometria e sua
derivada das amostras MP, M10, M15, M20 e M25.
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Figura 14 — Curvas dilatométricas das massas.

As composicoes com até 20% de residuo exibiram variagdes dimensionais
semelhantes. Todas as composi¢cdes revelaram uma pequena retragdo inicial,
provavelmente devido a liberagcdo de agua adsorvida.

Foi observado uma retracao associada a desidroxilacao dos argilominerais,
com inicio em aproximadamente 510°C; uma dilatacdo mais evidente devido a
transformacao polimérfica do quartzo alfa em beta, que ocorre tipicamente na faixa
de 573-575°C. A retracdo observada entre 890 e 920°C, provavelmente esta
relacionada a formagéo de fases cristalinas, e acima de 1030°C os fenémenos de
sinterizacdo sdo entdo acelerados, o que pode ser atribuido a densificacdo das
amostras, regidao onde ocorre o fluxo viscoso decorrente da formacao das fases
liquidas durante a queima.

Verificou-se que as amostras contendo residuo apresentaram maiores taxas
de retracao/densificacdo que a amostra padrédo, o que pode ser justificado devido a
adicao do residuo favorecer o melhor empacotamento das particulas. A adicao do
residuo provocou um aumento na temperatura de maxima taxa de densificacao,
passando de 1183°C da MP para 1192°C quando adicionado 25% de residuo,
comportamento que pode ser atribuido a maior refratariedade do residuo.
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4.3 Propriedades Reoldgicas das Barbotinas Formuladas

Analise das Curvas de Defloculacao

A Figura 15(a-e) ilustra a influéncia da adicdo do defloculante silicato de sddio
sobre a viscosidade aparente das suspensdes. Através das curvas foram
determinados os pontos: inicial; o0 ponto minimo de viscosidade, que corresponde a
maxima dispersdao dos agregados e o ponto étimo, acima do ponto minimo de
viscosidade, que esteja em conformidade com as condi¢des de processo, conforme
estabelecido por Santos, (1992).
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Figura 15 - Viscosidade em fung¢do da quantidade de dispersante das formulagées: (a) MP,
(b) M10, (c) M15, (d) M20 e (e) M25.

A Tabela 9 apresenta os valores de viscosidade nos pontos inicial, 6timo e
minimo de defloculacao das formulacées MP, M10, M15, M20 e M25.

Tabela 9 - Valores de viscosidade nos pontos inicial, étimo e minimo da curva de
defloculagéo (cP).

Composicdo W(CP)iniciai  M(CP)Minimo  M(CP)otimo

MP 790 550 650
M10 920 680 800
M15 1060 760 810
M20 1060 930 980
M25 1340 1200 1240

As curvas de defloculacdo servem de modelo para determinagcdo de
quantidades ideais de defloculante empregado nas barbotinas.

Por meio da Figura 15 observam-se curvas de defloculagdo com
comportamentos semelhantes, mas viscosidades distintas. Analisando as curvas
ficou evidenciado a diminuigdo da viscosidade aparente das suspensdes de forma
acentuada a medida que aumenta a quantidade de silicato de sddio. Apos atingir o
ponto minimo, a viscosidade tende a aumentar para todas as formulagdes. De
acordo com a literatura (Papo et al., 2002; Cesconeto et al., 2014), acima do limite
de saturacao de adsorcao, ou seja, do valor minimo de viscosidade, um adicional de

dispersante leva a excesso de concentracdo na solugcdo, que ndo € adsorvido na
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superficie das particulas em suspensao produzindo reaglomeracdo das particulas
devido a interacdo do dispersante com a agua e interacoes interfaciais, causando
desestabilizacéo, floculagdo e aumento de viscosidade. Isto € atribuido a quantidade
excessiva de cations Na® no meio, permanecendo livres na suspensdo, o que
atrapalha o fluxo e faz com que a viscosidade aumente. A quantidade excessiva de
cations Na* reduz a espessura da camada de difusdo do sistema. Assim, o valor do
potencial zeta diminui e induz a floculacdo da suspenséao (Ortega et al., 1997; Evcin,
2011).

Portanto, € possivel concluir que, em altas concentragcdes de silicato de sédio,
a aglomeracao comeca devido a uma quantidade excessiva de eletrdlito, conforme
verificado por Deliormanli e Yayla (2004) em estudo que analisaram o efeito do
hidréxido de calcio em barbotina para obtencédo de louga sanitaria contendo silicato
de sbédio como agente dispersante.

O silicato de sdédio, utilizado como defloculante neste trabalho, promove a
dispersdo da suspensao pelo mecanismo de estabilizagdo eletrostatica, através do
desenvolvimento de cargas elétricas negativa na superficie das particulas. Ele
causa uma repulsdo entre as mesmas evitando que estas formem agregados.
Assim, as particulas sao afastadas uma das outras, diminuindo a for¢a de atracao e
a desaglomeracdo das estruturas formadas, diminuindo a viscosidade aparente.
Além de introduzir ions de sbdio a suspenséao, a sua presencga faz com que ocorra a
precipitacdo dos ions de calcio em forma de silicato calcico, aumenta o pH e forma
um coloide protetor sobre as particulas. Este defloculante pode reagir com a matéria
organica presente na suspensdo formando um coloide protetor atuando como
defloculante (Castro e Pandolfelli, 2009; Nikumbh e Adhyapak, 2012; Cesconeto et
al., 2014). Por ser de natureza polimérica, o silicato de sédio também gera repulsao
estérica (Funk, 2006). No entanto, a polimerizacdo devida a reticulacdo de
moléculas de silicato por catios multivalentes, deve ser necessaria para aumentar a
repulsado estérica do defloculante.

A Figura 15a ilustra que inicialmente um teor de 0,46% de silicato produziu
uma viscosidade de 790cP para a massa sem residuo (MP), sendo necessario uma
concentracdo de 0,53% para a obtengcdo do menor valor de viscosidade (550cP),
com a possibilidade de se utilizar concentragcbes maiores sem que a viscosidade
aumente, pois a mesma manteve-se constante no intervalo de 0,53 a 0,56% de
defloculante.
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Fazendo-se uma analise conjunta das massas, Figura 15(a-e), pode-se
observar que houve um aumento gradual da viscosidade, considerando-se a massa
de referencia (MP), provavelmente atribuido a adigdo do residuo, que por sua vez
apresenta granulometria mais fina que o feldspato. A viscosidade minima é
encontrada para conteudos de dispersante de 0,57% em peso nas composicoes
M10 e M15 (Figura 15b e 15c) e de 0,65% e 0,68% para M20 e M25, (Figura 15d e
15e), respectivamente. Esse acréscimo devido, possivelmente, a distribuicao
granulométrica com uma maior quantidade de finos apresentada por essas
composigdes, conforme sugere a literatura (Garcia et al., 2003). Portanto, um maior
teor de deflocuntante torna-se necessario para dispersar as particulas.

Estudos recentes (Tuncel e Ozel, 2012; Bernasconi et al., 2014; Issi et al.,
2017) indicam que o uso de eletrélitos de até 0,8% (em peso) em escala industrial
pode fornecer propriedades 6timas de fundi¢cdo para concentragdo de 70% em peso
de sélidos no processo de conformacéao por colagem.

O efeito do dispersante no comportamento reoldgico foi mais intenso na M20
e M25, Figura 15d e 15e respectivamente, provavelmente devido a maiores
interacdes entre as particulas, considerando-se uma maior fracdo acumulada de
particulas com diametros abaixo de 2 um, conforme verificado na Tabela 8, que
favorece o aumento da area de contato entre sélido e liquido. De acordo com outros
autores (Carus et al., 2014) a variacao do teor de dispersante pode estar relacionada
a menor granulometria da suspensao que leva ao aumento na area superficial das
particulas.

Neste trabalho, as formulagdes contendo residuo, praticamente,
apresentaram a mesma distribuicdo granulométrica para teores de até 15%, ja um
comportamento diferente pode ser verificado acima desse teor. O menor didametro de
particulas e maior fracdo de finos das composicdes M20 e M25, provavelmente,
favoreceu os maiores valores de viscosidades das mesmas.

De acordo com Menezes et al.,, (2014) ao se adicionar o defloculante se
estabelece um potencial zeta acima do critico e as interacdes face-face e aresta-
aresta sdo destruidas com a repulsao entre as particulas, e a quebra dos agregados
e aglomerados resulta na diminuicdo da viscosidade (ha “liberacédo” da agua
presente nos poros dos aglomerados, promovendo a diminuicdo da viscosidade).

Com mais eletrdlito o sistema se torna instavel, o potencial zeta se aproxima do
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critico e ha nova agregacao/aglomeracao entre as particulas, aumentando a
viscosidade da barbotina.

Ficou constatado que as massas formuladas podem ser facilmente
defloculadas. Boas caracteristicas de fluidez foram alcancadas com concentracdes

ideais de dispersantes, relativamente baixas, em conformidade com o parametro

utilizado na industria para o processo de conformagéo por colagem.

Variacao do pH na Defloculacao das Barbotinas

A Figura 16(a-e) representa a viscosidade em funcdo do pH pela adigdo de
silicato de sodio, na curva de defloculagéo.
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Figura 16 - Viscosidade das suspensdes em fungdo do pH: (a) MP, (b) M10, (c) M15, (d)
M20 e (e) M25.

O pH das suspensdes € importante no estudo reoldgico, porque cada material
tem um ponto isoelétrico em um pH controlado pela composi¢cao da massa. O ponto
isoelétrico € o pH no qual o potencial zeta () € nulo, ou seja, as cargas na superficie
do pé sao nulas (Dinger, 2002). Neste pH a repulsédo entre as particulas € minima e
a suspenséo flocula resultando em uma suspensdo muito viscosa (Lewis, 2000)
Suspensdes muito viscosas formam pegas com paredes irregulares (Reed, 1995),
mas se o pH da suspensao estiver suficientemente distante do ponto isoelétrico a
mesma podera se manter dispersa.

Segundo Andreola et al., (2007) com o aumento da concentracao de silicato
de sbédio em uma suspensdo, ocorre gradualmente a reducdo da tensédo de
escoamento e um aumento do pH. Com base no que foi apresentado na Figura 16
foi possivel constatar uma correlagéo direta entre a reducao da viscosidade minima
aparente com o aumento do pH para todas as suspensoes avaliadas, a medida que
foi adicionado o silicato de sédio.

Pode-se observar que um valor de viscosidade minimo foi alcangado na faixa
de pH entre 7,5 a 8,5, acima dela, a viscosidade aumentou lentamente.
Possivelmente nessa faixa de pH exista uma maior estabilidade do sistema. De
acordo com a literatura, o pH de caulins varia normalmente entre 5 e 6, e entre o pH
de 7 a 9 uma suspensao contendo caulim encontra-se defloculada, quando se utiliza
silicato de s6dio ou carbonato de sddio (Minardi e Boscardin, 2006).

De acordo com Nikumbh e Adhyapak (2012), em estudo com barbotinas

ceramicas, sugerem que altas densidades de empacotamento e valores de baixa
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viscosidade tendem a formar bons corpos verdes. Normalmente, as suspensdes
basicas sao preferidas para evitar a formacéao rapida de uma ligacao forte entre as

suspensoes particuladas concentradas e o molde durante o processo de colagem.

4.4 Comportamento Reoldgico das Barbotinas sobre os Parametros de
Colagem

Na Tabela estdo contidos os resultados referentes a caracterizacdo das
barbotinas.

Tabela 10 — Propriedades das Barbotinas.

Parametros MP  M10 M15 M20 M25
Densidade (g/mL) 1,74 1,74 1,75 1,74 1,74
Residuowm #325(%) 80 65 64 86 8,0
Viscosidade (cP) 650 800 810 980 1240
Velocidade de Deposicéao - VD (g/min) 55,0 55,0 54,5 63,0 64,5
Tempo de Secagem (s) 75 70 69 60 60
Destacamento Otimo Bom Bom Bom Bom

Analisando a Tabela 10, observa-se que as massas contendo residuo
apresentaram caracteristicas reolégicas que se aproximam da massa padrao, com
valores de densidade variando entre 1,74 a 1,75 g/mL, estando dentro da faixa
recomendada na industria de lougas sanitérias, que é de 1,73 a 1,75 g/mL. No
entanto, de um modo geral, ao comparar entre si, os resultados das formulacodes,
percebe-se um comportamento diferente de M20 e M25 entre as demais
composigoes.

Para o residuo de moagem, verifica-se uma pequena variacdo nos valores
das composi¢des contendo residuo de quartzito, considerando-se que nao houve
variagdo no tempo de moagem dessas composi¢cdes. Pode-se observar que as
composigcées M10 e M15 apresentaram um menor percentual de residuo de
moagem, quando comparadas com as demais; possivelmente, pelo melhor
empacotamento das particulas que favoreceu uma maior eficiéncia na cominui¢cao
(Alves et al., 2012). Por outro lado, os resultados indicam que teores acima de 15%

de residuo promoveram um aumento no residuo de moagem, entretanto com
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menores didmetros de particulas, apresentados na Tabela 7, que por sua vez, pode
ter influenciado no aumento da viscosidade e velocidade de deposicao (VD) das
formulacbes M20 e M25. Alguns autores (Garcia et al., 2003) relataram que a
viscosidade aumenta conforme o tamanho de particula diminui e que numa dada
concentracdo da fase dispersa, a diminuicdo de tamanho de particula resulta na
reducao da distancia entre elas. Carus et al, (2014) sugerem que a menor
granulometria produz uma maior quantidade de ions lixividveis e ao mesmo tempo,
sua maior area superficial das particulas aumenta a area reativa com os ions em
suspensao, o que torna o comportamento reoldgico bastante complexo.

Com relacao a velocidade de deposicao, provavelmente, os maiores teores de
finos do sistema das formulacbes M20 e M25, promoveram um melhor
empacotamento das particulas e consequentemente a formacao da parede e menor
tempo de secagem. A colagem das suspensdes nao foi alterada, foi observada
possivel uma facil desmoldagem e boa qualidade para as pecas obtidas com as
diferentes suspensodes. De acordo com Catafesta et al., (2007), velocidades de
deposicao mais lentas produzem melhor empacotamento das particulas e melhor
densidade a verde. Deste modo, uma barbotina deve ter valores de viscosidade
adequados, para que ocorra a velocidade de deposicao apropriada, uma melhor
formacgao de camada e para evitar o aparecimento de bolhas.

Os parametros avaliados alcangaram resultados proximos aos utilizados pela
industria de louca sanitaria que forneceu a composicao padrdo para realizagao
desse trabalho.

4.5 Coeficiente Linear de Expansao Térmica (a) dos espécimes sinterizados

Para o estudo de expansao/dilatacdo térmica foram selecionadas apenas as
composicoes MP, M15 e M25, Figura 17(a-c). Na avaliacdo dos resultados foi dado
énfase ao coeficiente de expansao térmica linear entre 30 e 550°C (030-550). Segundo
alguns pesquisadores (Bernasconi et al. 2011), a faixa de temperatura 25 a 550°C é
a mais significante em termos de contragdo, durante o resfriamento, para massas
utilizadas em louca sanitaria.



73

0,006 : : : : 0,006
MP

M15

0,005 0,005

Tr=600°C

0,004 0,004
Tg=572°C Tg=550 °C

0,003 0,003

dL/Lo
dL/Lo

0,002 0,002 501
a(30-550°C)= 6,9x1 0'6 00'1 «(30-550°C)= 6,8x10" Oc-

0,001 4 0,001

0,000 — 0,000

T T T T T T
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800

0,006
M25

0,005 ] Tr=600°C

0,004

0,003

dL/Lo

0,002

(30-550°C)= 7,5x10°8 °c™*
0,001 4

0,000

T(°C)

(c)

Figura 17 - Curva de dilatacao térmica que relaciona a variacao dimensional em fungéao da
temperatura: (a) MP; (b) M15; (c) M25. [temperatura de transicéo vitrea (Tg) esta indicadal].

As curvas podem ser divididas em trés intervalos de temperatura: o primeiro
segmento da curva é praticamente linear, mantendo-se assim até aproximadamente
572°C para as composi¢coes MP e M25, e 550°C para M15, indicando que nao
ocorreram mudangas estruturais nessa faixa. A partir destas temperaturas, observa-
se uma mudanca abrupta do coeficiente angular até aproximadamente 600°C,
temperatura de expansdao maxima, devido a transicdo de fase a-B que o quartzo
sofre a 573°C provocando aumento de volume. O ultimo, acima de 600°C, reflete
uma variedade de transformacdes envolvendo a fase vitrea, estando de acordo com
a literatura (Bernasconi et al., 2011).

A Figura 17(a-c) mostra uma curva de dilatagdo térmica tipica para um corpo
de ceramica sanitaria, conforme Bernasconi et al., (2011). E possivel observar um

comportamento similar para todas as massas, a massa padrao apresentou
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coeficiente de dilatagdo de 6,9x10°°C™, ja as massas contendo residuo (M15 e M25)
apresentaram coeficientes de 6,8x10°%C" e 7,5x10%C™, respectivamente. De
acordo com outros autores (Mariononi et al., 2017), em se tratando de ceramica
vitrea, uma expansdo linear de aproximadamente 6,8 - 7,2x10%°C" garante o
acoplamento entre o suporte ceramico e os vidrados convencionais, que por sua
vez, segundo Boudeghdegh et al, (2015), deve ser préximo ao do suporte (na
maioria dos casos, 7,0x10°C™) para evitar deformacdes sobre 0 mesmo.

Em suma, os resultados obtidos sdo importantes para satisfazer os requisitos
dimensionais e de deformacao, indicando que podem ser obtidos produtos finais
com alta estabilidade dimensional e propriedades de deformacédo adequadas, de
acordo com a literatura (Tarhan et al., 2017) .

4.6 Caracterizacao dos Corpos Ceramicos Sinterizados de Acordo com
Parametros Utilizados na Industria

Andlise visual da cor apos queima

A Figura 18 mostra os resultados quanto a tonalidade dos corpos de prova

apos queima.

(@) (b) () (d) (e)

Figura 18 - Tonalidade dos corpos de prova apds queima: (a) MP, (b) M10, (c) M15, (d) M20
e (e) M25.

Pode-se observar que n&o ocorreu variacdo da cor entre 0os corpos de prova
obtidos com a massa padrao e as massas contendo residuo, devido a presenga de
baixas quantidades de Fe.Os; e TiO, presentes nas massas, confirmados pela

andlise quimica.
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Difracao de Raios X

Na Figura 19 sdo ilustrados os padroes de DRX das amostras sinterizadas a
1200°C com patamar de 40min.
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Figura 19 — Padrées de DRX dos espécimes produzidos com as composi¢coes MP, M10,
M15, M20 e M25 sinterizadas a 1200°C com patamar de 40min: (Q: quartzo, M: mulita).

Para todas as amostras, observa-se a presenca de picos caracteristicos de
quartzo (JCPDS: 46-1045) e mulita (JCPDS: 15-0776). Outros autores (Pagani et al.,
2010; Bernasconi et al., 2011; Mariononi et al., 2011; Bernasconi et al., 2014) que
estudaram formulagdes ceramicas para produgcdo de louga sanitaria, contendo as
mesmas matérias-primas utilizadas na formulagédo padrao deste trabalho, obtiveram
composi¢ao mineralégica semelhante. De acordo com Bernasconi et al., (2011), os
minerais de argila e caulinita desaparecem apdés o tratamento térmico, pois as suas
reacdes de decomposicdo ocorrem a uma temperatura mais baixa promovendo a
formacao de mulita e fase vitrea rica em Si-Al.

E possivel observar que néo foi encontrada nenhuma outra fase nova. Neste

sentido, pode-se constatar que a presenga do residuo ndo alterou as fases



cristalinas presentes nas pecas sinterizadas.

encontrados na literatura (Li et al., 2015).

4.6.3 Corpos Ceramicos Nao Esmaltados

Propriedades Fisico-Mecdanicas

A Figura 20(a-e)
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Resultados semelhantes foram

mostra as caracteristicas tecnoldgicas das pecas

sinterizadas a Tmax de 1200 °C com tempo de permanéncia de 40min na Tmax.
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Figura 20 - Caracterizagao tecnolégica das pecas: (a) MEA - Massa Especifica Aparente; (b)
PF - Perda ao Fogo; (c) RQ - Retragéo de Queima; (d) PA — Porosidade Aparente; (e) AA -
Absorcao de Agua.
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E possivel observar na Figura 20(a-e), de um modo geral, que as
composicdes contendo residuo (M10, M15, M20, M25) apresentam caracteristicas
gue se aproximam da padrao de referéncia (MP).

Conforme a Figura 20a, pode-se verificar que a densidade aparente das
amostras contendo residuo nao apresentaram diferencas estatisticamente
significativas (teste t, valor p > 0,05) em relacdo a massa padrdao, mantendo-se na
faixa de 2,3 e 2,4 g/cm®.

A perda ao fogo das amostras na Figura 20b, apresentou um comportamento
semelhante (5,4 a 6,7%), ndao ha diferencas estatisticamente significativas (teste t,
valor p > 0,05), que pode ser explicada pela perda de agua associada a estrutura
dos argilominerais e matéria organica eliminada durante o processo de queima. Os
argilominerais quando aquecidos até 150°C perdem agua dos poros e a agua
adsorvida, e entre 400°C e 900°C ocorre a expulsdo da agua ligada estruturalmente
sob forma de grupos OH- (Zaccaron et al., 2014).

Os resultados de retracdo de queima exibiram valores entre 9,8 e 11,8%, que
estdo em conformidade com a faixa recomendada para grés ceramicos sanitarios,
de acordo com a norma da ABNT/ NBR 15097-1 (2011) e também com a literatura
(Martini et al., 2017), que recomenda uma retracao final inferior a 12%, pois valores
mais elevados significariam uma deformacao inaceitavel. Observou-se que para
adicdes de até 20% em peso de residuo, houve um aumento quando comparada a
massa padréo e, para além deste, a retracdo diminuiu (teste t, valor p < 0,05). Esse
comportamento corrobora com o observado na dilatometria (Figura 14), em virtude
das maiores taxas de retragdo, das amostras contendo residuo, sendo que a
amostra M25 apresentou uma menor taxa de retragcdo quando comparada entre
elas, mas nao apresentou diferencas em relagcdo a M10 e M15. Durante o processo
de sinterizacdo a ocorréncia de retracdo no produto € consequéncia da grande
quantidade de fase liquida formada, promovida pela presenca de materiais
fundentes na massa (Diella et al., 2015). Provavelmente, além do KO, CaO e MgO,
o ferro presente no residuo atuou como agente fundente diminuindo o ponto de
fusdo das amostras, e, portanto, a producdo de fase liquida (Ql et al, 2009).
Resultados similares foram observados por Silva et al., (2011), 0os quais sugeriram
que esse comportamento pode estar relacionado a dois outros efeitos combinados:
(i) incorporacao de maior quantidade de particulas de quartzo na formulagéo, tendo
em vista o alto teor de silica na composicao quimica do residuo; e (ii) formacdo de
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porosidade fechada que caracteriza a sobre queima, resultando em expansao da
estrutura.

No que se refere a absorcdo de agua e porosidade aparente, Figura 20c e
20d, respectivamente, ndo houve diferenca estatisticamente significativa com a
amostra padrao (teste t, valor p > 0,05) ao se comparar com 0s valores das
amostras M10 a M20. No entanto, observou-se um acréscimo dessas propriedades
quando se utilizou 25% de residuo (teste t, valor p < 0,05). Foi observada uma
variagcdo entre 0,89 e 2,15% na porosidade aparente e entre 0,40 e 0,93% de
absorcdo de agua, sendo que apenas as massas ceramicas com até 20% de
residuo podem ser recomendadas por apresentarem valores de aproximadamente
0,5% de absorcéao, corroborando com outros autores (Bernasconi et al., 2011) que
investigaram a absor¢cdo de agua em loucas sanitarias. As pecas obtidas pela
composicao M25 apresentaram valores de absorcdo de agua inadequados para
aplicagdo em louca sanitaria, conforme a norma ABNT/NBR 15097-1(2017), que
preconiza o valor maximo de absor¢cado em até 0,5%.

De acordo com a literatura, (Weizenmann et al., 2013) a absorcdo de agua
tende a diminuir quando a densificagdo de um material aumenta. Isto ocorre porque
a absorcao de agua esta diretamente ligada a porosidade aparente, ou seja, quanto
mais porosa € a peca, maior a absorcdo de agua. Nesse estudo, o residuo de
quartzito, além do seu poder fundente, apresentou uma granulometria mais fina que
a do feldspato, o que também pode ter contribuido com a redugdo desses
parametros, pois 0 menor tamanho de particula do residuo pode ter facilitado no
processo de densificacao, seja favorecendo a formacgao de fase liquida, a cinética de
reacdes do processo de difusdo ou um melhor empacotamento das particulas,
implicando em uma maior densificacdo, aumento da retragdo e diminuicdo da
absorcao de agua (He et al., 2012; Kim et al., 2015). Por outro lado, a presenca de
um maior teor de residuo nas composi¢cdées M20 e M25, provavelmente prejudicou o
empacotamento das particulas durante a sinterizacéo, haja vista a sua granulometria
diferenciada, conduzindo a uma menor taxa de densificacdo, como verificado na
analise dilatométrica.

As caracteristicas fisicas dos corpos produzidos com as formulacoes
contendo residuo de quartzito nao séo prejudicadas quando da substituicdo parcial
do feldspato em até 20% na massa. As mesmas se mantiveram dentro da faixa
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aceitavel para a comercializacao de grés ceramicos, segundo a norma ABNT/NBR
15097-1 (2017).

Na Tabela 11 estdo contidos os valores das propriedades mecéanicas das

pecas.

Tabela 11 - Caracterizacdo das propriedades mecéanicas dos espécimes sem
esmalte.

. Espécimes
Propriedades MP __ MI0 Mi5  M20 M25
Mdédulo de elasticidade (GPa) 57,0 58,0 57,0 59,0 34,6
Microdureza Vickers (GPa) 45 6,0 6,4 6,0 5,4
Médulo de ruptura a flexdo (MPa) 41,0 44,0 42,0 40,5 28,0

Conforme os resultados contidos na Tabela 11, constatou-se que adicbes de
até 20% de residuo, promoveu uma melhoria na dureza dos corpos ceramicos, com
valores superiores (teste t, valor p < 0,05) aos obtidos pela composicao de referéncia
MP, atribuido, provavelmente, a menor quantidade de fase vitrea, que favoreceu a
melhoria na dureza, conforme observado por outros pesquisadores (Ustundag et al.,
2006; Tarhan et al., 2017). Nesse estudo, observou-se que, a adicdo de até 15% de
residuo tem favorecido a refratariedade das massas.

Os valores do médulo de elasticidade mantiveram-se praticamente constantes
e 0 mbdulo de ruptura a flexdo nao apresentou diferenca estatisticamente
significante entre os valores (teste t, valor p > 0,05) quando foi adicionado até 20%
de residuo, para além deste teor houve uma diminuicdo do médulo (teste t, valor p <
0,05), o que esta relacionado a maior temperatura de maxima retracdo € menor
velocidade de retracdo da amostra M25, verificadas anteriormente.

Foi observada que a adicao de 25% de residuo de quartzito, implicou numa
reducdo significativa das propriedades das pecas produzidas, o que pode estar
associado, além da maior porosidade aparente verificada na Figura 20d, a alta
viscosidade da suspensao preparada a partir da composicao M25, como verificado
na Figura 15e. Ochoa et al. (2017) sugerem que viscosidades excessivamente altas
podem gerar defeitos que interferem nas propriedades devido ao aprisionamento de
bolhas de ar na suspensdo. Alguns autores (Takao et al, 2000) que avaliaram
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propriedades de pecas ceramicas obtidas a partir de barbotinas contendo alumina,
observaram que a viscosidade da barbotina influencia na eliminagédo das bolhas
durante o processo de colagem, de modo que as pecas obtidas com as barbotinas
apresentando maior viscosidade apresentaram menor resisténcia mecanica.

Em referéncia a resisténcia a flexdo, a extrema compactacao dos corpos
ceramicos obtidos com até 20% em peso de residuo pode ser confirmada pelo alto
valor desse parametro, a qual deve ser em média 35 MPa, de acordo com a
literatura (Igbal e Lee, 2000). E interessante destacar que o comportamento das
propriedades mecanicas é consistente com as tecnoldgicas.

Andlise da Morfologia - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 21(a-e) mostra as imagens obtidas por MEV da superficie polida das
composigdes estudadas, com ampliacédo de 500 vezes.

200 um 200 um
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Figura 21 - Micrografias das superficies polidas das pegas sinterizadas com o ciclo de
queima industrial: (a) MP; (b) M10; (c) M15; (d) M20 e (e) M25.

Pode-se observar, de um modo geral, a presenca de poros fechados e
isolados que se apresentam de dois tipos: poros nao esféricos, caracteristico de um
processo de densificacdo incompleta; e poros que estdo rodeados de zonas densas
e com formato essencialmente esférico, devido a uma sinterizagdo completa dos
corpos. Em processos de conformagéo por colagem, poros esféricos podem ainda
ser originados por problemas durante o processamento, devido o aprisionamento de
bolhas de ar, conforme sugere a literatura (Takao et al., 2000).

Comparando as micrografias dos corpos ceramicos, € possivel verificar que
as pecas obtidas pelas formulagcées M10 e M15, Figura 21b e 21c, respectivamente,
apresentaram uma morfologia similar a exibida pela MP, Figura 21a, com poucos
poros arredondados e isolados, que indicam o desenvolvimento consistente da fase
liguida durante a sinterizacao (Kim et al., 2015). Nas amostras M20 e M25, Figura
21d e 21e, respectivamente, observa-se uma morfologia que difere das demais, pois
uma superficie mais porosa pode ser observada, o que contribuiu para a diminui¢ao
da resisténcia mecéanica dos corpos ceramicos produzidos, como também verificado
na literatura (Takao et al., 2000).

Os aspectos observados nas microestruturas corroboram com os resultados

das propriedades tecnolégicas.
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4.6.4 Corpos Ceramicos Esmaltados
Os resultados apresentados a partir desse tépico sao referentes aos corpos
de prova esmaltados e sinterizados nas mesmas condi¢gdes do ciclo de queima

industrial (Tmax de 1200°C com tempo de permanéncia de 40min na Tyax).

Propriedades Fisico-Mecanicas

A Figura 22(a-e) mostra a superficie esmaltada dos corpos de prova, apés

queima.

(@) (b) () (d) (e)

Figura 22 - Superficie esmaltada dos corpos de prova, apos queima: (a) MP, (b) M10, (c)
M15, (d) M20 e (e) M25.

Fazendo-se uma andlise visual da superficie esmaltada, observou-se que 0s
corpos de prova a base de residuo de quartzito apresentaram aparéncia similar a da
massa padrdao. Nao ocorreram problemas de gretamento do esmalte (trincas
superficiais) implicando que houve compatibilidade quanto ao coeficiente de
expansao térmica, entre o esmalte e o suporte ceramico. Alguns furos foram
observados, mas, em sintese, foram obtidas pecas ceramicas com uma boa
aparéncia superficial; lisa e brilhante. Resultados similares foram obtidos por Ngah
etal., (2016).
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A Figura 23(a-d) mostra as caracteristicas tecnolégicas dos corpos de prova.
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Figura 23 - Caracterizagao tecnologica das pegas: (a) MEA - Massa Especifica Aparente; (b)
RQ - Retracao de Queima; (c) PA — Porosidade Aparente; (d) AA - Absorgao de Agua.

Em termos de massa especifica aparente, Figura 23a, observou-se que todas
as amostras apresentaram comportamento semelhante, pois ndo houve diferenca
significativa (teste t, valor p > 0,05) entre os maiores valores apresentados pelas
amostras contendo residuo e a padrdo, mantendo-se na faixa de 2,04 e 2,49 g/cm®.
Por outro lado, ocorreu um incremento na retracao de queima, porosidade aparente
e absorcdo de agua (teste t, valor p < 0,05), para todas as amostras contendo
residuo. No entanto, mantiveram-se dentro da faixa adequada para produtos de
louga sanitaria, conforme a norma ABNT/NBR 15097 (2017). Porém, quando se
comparou as amostras sinterizadas sem esmalte, foi observada uma diminuicao
dessas propriedades (teste t, valor p < 0,05), como esperado, mesmo havendo
similaridade entre as massas especificas aparente (teste t, valor p > 0,05).

A retracdo de queima estimada na Figura 23b mostra uma tendéncia
semelhante a observada na Figura 23c, na qual as amostras contendo residuo
exibiram maior retracdo que a amostra padrao, um incremento de aproximadamente
2%. Este resultado vai ao encontro do que foi observado na dilatometria (Figura 14),
como ja mencionado neste trabalho, em que foi verificada uma maior taxa de
retracao/densificacdo dessas amostras do que a apresentada pela padrdo. Em
suma, a elevada retragdo no produto durante a sinterizagédo, esta relacionada a
maior densificacao, conforme Martini et al., (2017), que estudaram composi¢des de

loucas sanitaria a base de residuo de vidro e materiais reciclados.
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No que se refere a porosidade aparente e a absorcao de agua, estas exibiram
comportamento similar, mantendo-se na faixa 0,20 - 0,91% e 0,07 - 0,39%,
respectivamente. A capacidade de absor¢cdo de agua para 0s cOrpos ceramicos
foram inferior a 0,5%, conforme preconiza a norma brasileira para Aparelhos
Sanitarios, ABNT/ NBR 15097-1 (2017).

Para outros autores (Bernasconi et al., 2011), os baixos valores de absorcéao
de agua e porosidade refletem um alto grau de densificagdo, decorrente da
formacao da fase vitrea e vedagcao dos poros, como afirmado por Boussak et al.,
(2015) e também verificado por Owoeye et al., (2018), que estudaram o efeito de
residuos de vidros nas propriedades fisico-mecanicas de porcelanas triaxiais.
Durante o processo de sinterizagdo, a porosidade do corpo ceramico é reduzida
devido a grande quantidade de fase liquida formada, que preenche os poros,
promovida pela presenca de materiais fundentes na massa (Diella et al., 2015).

De um modo geral, as amostras ceramicas a base de residuo de quartzito
mostraram resultados promissores, visto que 0 mesmo n&o interferiu sobre o acordo
entre o esmalte e o suporte, pois os valores das propriedades tecnoldgicas
coincidem com os da amostra padrdo. Em sintese, estes resultados tornam-se
importantes, uma vez que, satisfazem o0s requisitos da norma brasileira para
aparelhos sanitarios, indicando que produtos finais com propriedades tecnoldgicas
adequadas podem ser obtidos com a incorporacdo de residuo de quartzito em
formulagbes para grés sanitarios.

As propriedades mecéanicas dos espécimes sdo dadas na Tabela 12.

Tabela 12 - Caracterizacdo das propriedades mecéanicas dos espécimes com
esmalte.

_ Espécimes
Propriedades MP M0 Mi5  M20 M25
Médulo de elasticidade (GPa) 67,0 67,0 58,0 57,0 57,0
Médulo de ruptura a flexdo (MPa) 41,5 42,0 40,0 41,5 43,6

E possivel observar que, as amostras contendo residuo apresentaram
resultados préximos ao da massa padrao. A incorporacao crescente do mesmo nao
interferiu sobre os valores das propriedades investigadas, pois ndo houve variacéo
significativa quando comparadas entre elas e em relacdo a padrao (teste t, valor p >
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0,05), mesmo sendo observada uma redugao dos valores do médulo de elasticidade
(de 67,0 para 57,0 GPa), ja o modulo de ruptura manteve-se na faixa de 40,0 a
43,6Mpa).

Comparativamente as amostras sem esmalte (Tabela 11), observou-se que
os valores mantiveram-se praticamente constantes, nao houve variagdes
significativas (teste t, valor p > 0,05), com excec¢ao da amostra M25, que apresentou
uma melhoria (teste t, valor p < 0,05), um incremento de 35 para 58GPa no modulo
de elasticidade e de 28 para 44MPa no médulo de ruptura, atribuido, provavelmente,
a penetracdo do esmalte nos poros do suporte ceramico.

Sabendo-se da existéncia de uma dependéncia linear inversa entre 0 médulo
de elasticidade e porosidade, assim como, entre essa e a resisténcia a flexdo (Maity
e SarKar, 1996), constatou-se que, embora tenha ocorrido uma redugcdo da
porosidade aparente e absorcdo de agua, ndo houve variacdo nas propriedades
mecanicas investigada, uma relacao nitida entre as propriedades nao foi confirmada
neste estudo, resultados similares foram encontrados na literatura (Stathis et al.,
2004). Provavelmente, este fato pode ser atribuido a espessura do esmalte formada,
ou ainda, pode ser explicado em termos de caracteristicas microestruturais, como

sugere a literatura (Amorés et al., 1996).

Analise da Morfologia - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 24(a-c) mostra as imagens obtidas por MEV da sec¢éo transversal na
interface suporte/esmalte, com ampliacao de 250 vezes.
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Figura 24 - Micrografias da secao transversal na interface esmalte/suporte das amostras
com ampliagéo de 1000 vezes: (a) MP; (b) M15 e (c) M25.

De uma forma geral, as amostras apresentaram caracteristicas morfoldgicas
semelhantes, caracterizada pela presenca de poros esféricos e interface bem
definida entre o suporte a camada de esmalte, evidenciando que ocorreu uma boa
interacdo entre o esmalte e o suporte, durante a queima.

Fazendo-se uma comparacdo com a morfologia apresentada pelas amostras
sinterizadas sem esmalte, Figura 21(a-e), verificou-se que, nas amostras

esmaltadas, o suporte € caracterizado, aparentemente, pela formacao de uma

superficie mais densa, com poros menores e bem distribuidos.
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4.7 Caracterizacao dos Corpos Ceramicos Sinterizados com Parametros
Estabelecidos de Acordo com as Caracteristicas Térmicas da Massa

Os resultados apresentados nessa secao fazem referéncia aos corpos de
prova sinterizados a 1200°C com tempo de permanéncia de 60min na Tmax.

Difracao de Raios X

Na Figura 25 sao ilustrados os padroes de DRX das amostras.
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Figura 25 — Padrées de DRX das composi¢cdes MP, M10, M15, M20 e M25 sinterizadas a
1200°C com patamar de 60min: (Q: quartzo, M: mulita).

Os padroes de DRX seguiram a mesma tendéncia apresentada quando as
amostras foram sinterizadas com o ciclo de queima industrial. Observaram-se em
todas as amostras as fases mineraldgicas: quartzo (JCPDS: 46-1045), e mulita
(JCPDS: 15-0776).



Propriedades Fisico-Mecdanicas

A Figura 26(a-e) mostra as caracteristicas tecnolégicas das amostras.
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Figura 26 - Caracterizacao tecnolégica das pecas: (a) MEA - Massa Especifica Aparente; (b)
PF - Perda ao Fogo; (c) RQ - Retragéo de Queima; (d) PA — Porosidade Aparente; (e) AA -
Absorcao de Agua.

A massa especifica aparente das amostras contendo residuo néo apresentou
diferenga estatisticamente significativa (teste t, valor p > 0,05) em relagdo a massa
padrdo, mantendo-se na faixa de 2,22 e 2,42 g/cm®, comportamento semelhante foi
observado no ciclo industrial. Por outro lado, a composi¢cdo com 25% em peso de
residuo apresentou um aumento (teste t, valor p < 0,05), provavelmente, o ciclo 2, o
qual foi mais lento, teve efeito sobre os processos de sinterizagao, sobretudo, pela
formacao de uma maior quantidade de fase vitrea, ou ainda, promoveu uma
sinterizagdo mais eficiente por difusdo sdélida devido ao maior niumero de contatos
entre as particulas, proporcionado pela granulometria diferenciada do residuo em
relacdo ao feldspato, com maior conteudo de finos.
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A perda ao fogo, Figura 26b, apresentou valores entre 5,97 e 6,47%, atribuida
a perda de agua associada a estrutura dos argilominerais. Menores valores foram
observados nas composi¢cdes com teores além de 15% em peso de residuo (teste t,
valor p < 0,05) em relagdo a amostra padréo.

Quanto a retragdo de queima, todas as amostras obtiveram valores inferiores
a 12% e, portanto, em conformidade com a faixa recomendada para grés ceramicos
sanitarios, de acordo com a norma ABNT/ NBR 15097 (2011). Resultados similares
foram encontrados por outros autores (Mariononi et al., 2013; Martini et al., 2017),
que investigaram composicdes de loucas sanitarias, formulada com adicdo de
residuo, comparando-as com valores de referéncia para uma ceramica de louca
sanitaria padrao.

Observou-se que as amostras contendo até 15% em peso de residuo,
seguiram a mesma tendéncia apresentada pelo ciclo industrial, pois néao
apresentaram diferenca estatisticamente significativa (teste t, valor p > 0,05) quando
comparada a massa padrao, no entanto, para além deste teor, houve um aumento
(teste t, valor p < 0,05). Esse comportamento vai ao encontro do que foi observado
na dilatometria (Figura 14), pois as amostras com 20 e 25% em peso de residuo,
apresentaram taxa de retragdo maior que a amostra padrdo, como também
temperaturas mais altas de maxima taxa de retracdo, ja discutido anteriormente.
Fazendo-se uma comparagdo com os resultados obtidos pelas amostras
sinterizadas com uso do ciclo industrial, observou-se que o ciclo 2 promoveu uma
maior retracao da amostra M25 (teste t, valor p < 0,05), atribuido a formacao de uma
grande quantidade de fase liquida (Diella et al., 2015), a qual penetra nos poros pré-
existentes deixando o material mais denso.

A porosidade aparente, Figura 26d, apresentou uma variagdo compreendida
entre 0,3 e 0,5%. Outros autores (Marinoni et al., 2013) mostraram 0,5% como
referéncia de porosidade aberta aparente para uma ceramica de louca sanitaria
padrao.

No que se refere a absorcdao de agua, Figura 26e, todas as amostras
obtiveram valores = a 0,5%. Em estudo realizado por Bernasconi et al. (2011), foi
observado valores de absorcao de agua nessa faixa. Estatisticamente, as amostras
contendo residuo nado apresentaram diferenga significativa em relacdo a amostra

padrao (teste t, valor p > 0,05).
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Marinoni et al., 2013 investigaram as propriedades fisico-mecanicas de
corpos de prova obtidos com massas adequadas para lougas sanitarias, contendo
residuo de vidro, analisando o tempo de permanéncia na temperatura maxima e
temperatura de queima, estes concluiram que a maioria das reagbes envolvendo a
dissolugdo de quartzo e formagdo de fase vitrea ocorre durante os primeiros 40
minutos. Uma diminuicdo dos valores de absorcao de agua foi observada a 1200°C
em 40 < t <60 min, para amostras com mais de 7% em peso de residuo, que foi
atribuida a um processo de vitrificagdo progressivo pelo aumento da quantidade de
fase vitrea durante a queima.

Em particular, vale destacar que o ciclo de queima elaborado a partir das
caracteristicas térmicas das massas, influenciou de forma mais significativa sobre o
processo de sinterizacdo das amostras, em especial as obtidas com 25% em peso
de residuo, provavelmente, favoreceu a cinética das reacoes, formacdo de fase
liguida e a difusdo atébmica, implicando em uma maior densificacdo, aumento da
retracdo, diminuicdo da absorcdo de agua (He et al, 2012; Kim et al., 2015) e
porosidade aparente.

As caracteristicas fisicas dos corpos produzidos com todas as formulacoes
contendo residuo de quartzito mantiveram-se dentro da faixa aceitavel para
comercializacao de grés ceramicos, segundo a norma ABNT/NBR 15097-1 (2017).

Na Tabela 13 estdo contidos os valores das propriedades mecéanicas dos

espécimes.

Tabela 13 — Caracterizacao das propriedades mecéanicas dos espécimes.

Propriedades MP  M10 Esl\a?(s;imes M20 M25
Médulo de elasticidade (GPa) 58,0 61,0 64,3 60,0 63,5
Microdureza Vickers (GPa) 4.8 5,4 5,2 5,6 4.5

Médulo de ruptura a flexdao (MPa) 35,0 37,0 40,0 39,0 38,0

De modo geral, as amostras contendo residuo apresentaram valores
superiores no modulo de elasticidade (teste t, valor p < 0,05), quando comparadas a
MP, o que esta intimamente relacionado a menor porosidade observada, como

sugere a literatura (Galtekin, 2018), enquanto que a dureza e médulo de ruptura a
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flexdo, ndo apresentaram variacdo estatisticamente significante (teste t, valor p >
0,05).

No que se refere a resisténcia a flexao, todas as amostras obtiveram valores
proximos ao recomendado pela literatura (lgbal e Lee, 2000), o qual deve ser em
média 35MPa. Pelo ciclo de queima 2, foi possivel a obtencdo de pecas com
resisténcia mecanica de aproximadamente 39MPa, préximo aos valores
correspondentes a queima tradicional, como também de acordo com estudos
anteriores (Marinoni et al., 2013), que utilizaram corpos ceramicos de louca sanitaria
de uma mistura padrdo, com modulo de resisténcia a flexdo equivalente a
400Kg/cm? (aproximadamente 39MPa). Nesse sentido, esse estudo estd em
conformidade com dados da literatura.

Comparativamente, os resultados do comportamento mecanico mostraram
que a resisténcia mecanica foi entre as propriedades estudadas a que sofreu maior
oscilacdo em relagcdo aos dois ciclos de queima utilizados. De acordo com a
literatura (Marinoni et al., 2013), tempos maiores de patamar em 1200°C pode
causar problemas por excesso de queima. A diferenca do médulo de ruptura néo
pdde ser explicada apenas com base na composicao de fases, uma vez que nao
houve uma variacdo clara do conteudo das fases presentes quando o ciclo de
queima foi estendido (de 40 a 60min na Tnax), portanto, uma anélise microestrutural

cuidadosa foi realizada.

Analise da Morfologia - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 27(a-e) mostra as micrografias obtidas por MEV da superficie polida
das composic¢des estudadas, com ampliacdo de 500 vezes, apds tratamento térmico
a 1200°C com patamar de 60min.
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Figura 27 - Micrografias das superficies polidas das pecas sinterizadas a 1200°C com
patamar de 60 min.: (a) MP; (b) M10; (c) M15; (d) M20 e (e) M25.

Pode-se observar que o tratamento térmico proporcionou uma microestrutura
diferenciada aquele observada no ciclo de queima industrial.

Especificamente, as amostras exibem uma microestrutura aparentemente

mais densa, atribuida, provavelmente, a maior quantidade de fase liquida formada
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em funcao de ter sido aplicado um ciclo de queima com taxas de sinterizacao mais
lentas e um maior patamar na Tmax.

Foi constatado que os dois ciclos proporcionaram densidades similares (teste
t, valor p > 0,05), mas conforme a Figura 27(a-e) pode-se observar a presenca de
poros menores, que se apresentam de forma bem distribuida.

Nesse estudo, a menor porosidade obtida pelo ciclo elaborado com base nas
caracteristicas da massa, nao implicou no aumento da resisténcia mecanica.
Contudo, de acordo com a literatura (Stathis et al., 2004), a resisténcia a flexdo das
amostras ndo pode ser atribuida somente a porosidade total, mas também a
microestrutura, quando essa é caracterizada por poros esféricos relativamente
grandes (>20 mm) e poros ligados uns aos outros. Logo, os resultados observados

no presente estudo, seguem a tendéncia relatada pela literatura.



97

5. CONCLUSOES

Apébs a analise dos resultados desse estudo, que teve como objetivo avaliar

as propriedades tecnolégicas de pecgas produzidas a partir de massas ceramicas

contendo residuo de quartzito em composi¢des utilizadas na fabricacdo de loucas

sanitarias, concluiu-se que:

a)

h)

O residuo de quartzito apresentou propriedades quimica, mineralégica,
granulométrica e térmica, que se equiparam com as dos materiais nao
plasticos, que fazem parte da composicdo de massa utilizada na producao de
ceramica branca.

As massas contendo 10 e 15% de residuo apresentam composi¢cao quimica,
granulométrica, caracteristicas reoldgicas, pH e densidade aparente similares
a massa padréo.

Apbs o processo de sinterizagdo, as massas contendo residuo de quartzito
apresentaram as mesmas fases cristalinas da massa padrao.

Para a massa padrdao e a massa contendo 15% de residuo de quartzito, foi
observado semelhanca em termos de coeficiente linear de expanséao térmica.
Os corpos produzidos com formulacbes contendo 20% de residuo
apresentaram melhores propriedades fisico-mecéanicas, quando submetidos
ao ciclo de queima 1.

Quanto a morfologia, observou que as amostras submetidas ao ciclo de
queima 1, apresentaram aspectos similares entre a massa padrao e as
massas contendo até 15% residuo.

O residuo de quartzito nao interferiu sobre o acordo entre 0 esmalte e o
suporte e o comportamento fisico-mecéanico das amostras esmaltadas nao
apresentou diferencas significativas ao da massa padréo.

As pegas submetidas ao ciclo de queima 2, apresentaram menor resisténcia
mecanica quando comparadas as pecas submetidas ao ciclo de queima 1, no
entanto, dentro da faixa dos valores adequados para louga sanitaria.

As amostras submetidas ao ciclo de queima 2 apresentaram uma
microestrutura aparentemente densa, atribuida, provavelmente, a maior
quantidade de fase vitrea formada em funcao de ter sido aplicado um ciclo de

queima com taxas de sinterizacao mais lentas e um maior patamar na Tax.
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Os resultados comprovam a viabilidade da incorporacdo do residuo de
quartzito em formulagdes para grés sanitarios, substituindo parcialmente o feldspato
em até 20% em peso, utilizando-se o ciclo de queima industrial e em até 25% em
peso, quando as amostras foram submetidas ao ciclo de queima elaborado de
acordo com as caracteristicas das massas, uma vez que, se adequaram aos
requisitos da norma brasileira para Aparelhos Sanitarios, ABNT/ NBR 15097-1
(2017). A reutilizacao deste residuo apresenta um duplo beneficio ambiental, uma
vez que preserva 0s recursos naturais e reduz o volume de materiais descartados no

meio ambiente de forma inadequada.



99

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
- Confeccionar corpos de prova com 0os mesmos aspectos geométricos de lougas
sanitarias, para que sejam avaliadas as caracteristicas de conformacao e queima de

forma mais real.

- Analisar a influéncia da taxa de aquecimento na faixa de temperatura entre 1000 e
1200°C, assim como, a taxa de resfriamento entre 1200 e 850°C.

- Investigar como o tempo de permanéncia na temperatura maxima de queima
influéncia sobre a formagéo de fase vitrea, tamanho de poro e consequentemente
nas propriedades das pecas ceramicas.

- Realizar anélise quantitativa das fases, utilizando o método de Rietveld.

- Avaliar a interac&o entre o vidrado e o suporte atraves de estudos de dilatometria.
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