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A industria de celulose gera no seu processo produtivo grandes quantidades
de residuos solidos, incluindo o residuo grits. Este trabalho teve como objetivo avaliar
a incorporacdo de residuo grits em substituicdo ao calcario em formulacdo de
revestimento ceramico poroso. As matérias-primas utilizadas foram: caulim, quartzo,
calcério e residuo grits proveniente da industria de celulose. As matérias-primas foram
caracterizadas quanto a difracdo de raios X, composi¢cdo quimica, analise térmica,
analise de tamanho de particula, analise morfologica e plasticidade. Quatro
formulacdes de revestimento poroso contendo 0, 5, 10 e 15 % em peso de residuo
grits em substituicdo ao calcario foram preparadas. As pecas ceramicas foram
conformadas por prensagem uniaxial e queimadas entre 1100 °C e 1180 °C, usando
um ciclo de queima rapida. As pecas ceramicas queimadas foram avaliadas atraves
das seguintes propriedades: retracao linear, absorcédo de agua, porosidade aparente,
massa especifica aparente e tenséo de ruptura a flexdo. Os resultados experimentais
demonstraram de forma muito positiva a viabilidade de valorizacdo do residuo grits
como uma fonte de matéria prima alternativa renovavel em substituicdo ao calcério
calcitico em massa ceramica para fabricacdo de revestimento poroso (azulejo — classe
Blll). Em particular, os dados experimentais (absorcdo de agua, retracao linear e
tensdo de ruptura a flexdo) indicaram que é possivel a substituicdo total de calcario
calcitico por residuo grits na formulacdo de revestimento poroso para temperatura de

gueima a partir de 1100 °C.
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The cellulose industry generates in its productive process high amounts of solid
wastes, including the grits waste. This work aimed to evaluate the incorporation of grits
waste in replacement of limestone in wall tile formulation. The raw materials used were:
kaolin, quartz, limestone, and grits waste from the cellulose industry. The raw materials
were characterized regarding the X-ray diffraction, chemical composition, thermal
analysis, particle size analysis, morphological analysis, and plasticity. Four wall tile
formulations containing 0, 5, 10 and 15 wt.% of grits waste in replacement of limestone
were prepared. The ceramic pieces were formed by uniaxial pressing and fired
between 1100 °C and 1180 °C, by using a fast-firing cycle. The fired ceramic pieces
were evaluated through the following properties: linear shrinkage, water absorption,
apparent porosity, apparent specific mass and flexural strength. The experimental
results demonstrated very positively the viability of the valorization of grits waste as a
source alternative renewable raw material in replacement of calcitic limestone in
ceramic paste for the production of wall tile (BIll class). In particular, the experimental
data (water absorption, linear shrinkage, and flexural strength) indicated that is
possible to completely replace calcitic limestone by grits waste in the wall tile

formulation at firing temperature from 1100 °C.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1. Consideracg®es Iniciais

Um dos mais sérios problemas que a sociedade moderna enfrenta, é o da
geracdo de residuos industriais (Evangelista, 2011). Sua disposicdo de forma
inadequada provoca a degradacdo do meio ambiente como, por exemplo, a
contaminacdo dos mananciais de agua e do solo (Collatto e Bergmann, 2009). No
entanto, o reaproveitamento desses residuos torna-se uma forma de proporcionar um
destino nobre e ecologicamente correto (Siqueira, 2013).

Em todo o mundo tém sido desenvolvidas politicas de gerenciamento de
residuos solidos, no intuito de levar os geradores a se responsabilizarem no objetivo
de uma eliminacéo controlada (Evangelista, 2011). No Brasil, a Lei 12305/2010 é que
institui a Politica Nacional de Residuos Sdlidos. Seus principais objetivos e

instrumentos, sdo apresentados no artigo 1°, e estes séo:

* proteger e melhorar a qualidade do meio ambiente;
 assegurar a utilizagdo adequada e racional dos recursos naturais; e

* preservar a saude publica.

O processo de reutilizacdo de residuos industriais poluentes por incorporacao
em materiais ceramicos para a construcdo civil tem ganhado grande destaque no
Brasil e no mundo, sobretudo no campo académico. Este processo consiste, por
exemplo, em incorporar o residuo em uma matriz ceramica usada na fabricacdo de
materiais ceramicos para construcdo civil como tijolos macicos, blocos ceramicos,
telhas, revestimentos de piso e parede, argamassas e tijolos solo-cimento (Bastos et
al., 2013).

Segundo Jhon (2008), a construcao civil € o setor responsavel pelo consumo
de maior volume de recursos naturais, em estimativas que variam entre 15% e 50%
dos recursos extraidos. Além disso, 0s seus produtos sédo grandes consumidores de
energia. Por estas razfes, € de fundamental importancia o desenvolvimento de

materiais alternativos que atendam a essa atividade.



Como a industria de construgdo civil consome enorme volume de matérias-
primas naturais, a incorporacao de residuos poluentes é atrativa devido aos seguintes
fatores (Brasileiro e Matos, 2015):

1) Possibilita menor consumo de matérias-primas naturais;

2) O processo produtivo geralmente n&o sofre grandes modificagbes com a
introducdo de residuo na massa ceramica;

3) Produtos ceramicos para construcao civil permitem larga variabilidade de sua
composicao quimica e mineralégica; e

4) Possibilidade de inertizar residuos poluentes na estrutura do material
ceramico.

A industria de celulose gera no seu processo produtivo grandes quantidades
de residuos, sendo que, um deles € o residuo grits (Assumpcéo et al., 1988; Machado
et al., 2006; Marques et al., 2014). O residuo grits € proveniente do processo Kraft de
extracdo de celulose durante a recuperacdo da soda caustica. Este residuo solido é
rico em carbonato de calcio (calcita), que em geral é acondicionado em aterros
proximos as fabricas (Miranda et al., 2011). No entanto, Machado et al. (2006), afirma
gue a disposicao ilimitada deste residuo no solo pode causar sérios problemas
ambientais como: i) a poluicdo do ar pela exalacao de odores, fumaca, gases toxicos
ou material particulado; ii) poluicho das aguas superficiais pelo escoamento de
liquidos percolados ou carreamento de residuos pela acdo das aguas de chuva e
poluicdo do solo; e iii) poluicdo das aguas subterraneas pela infiltracdo de liquidos
percolados. Neste contexto, a busca de uma solucdo correta, na forma de uma
alternativa viavel economicamente e ambientalmente para disposicdo final deste
abundante residuo € de alto interesse da industria de celulose e da sociedade como
um todo.

Nos Uultimos anos diversos trabalhos sobre a incorporacdo de residuo da
industria de celulose, em especifico o residuo grits tém sido desenvolvidos, tais como:
a incorporacdo em blocos prensados de encaixe de solo-cimento (Pinheiro et al.,
2011), substituicdo do agregado graudo na fabricacdo de concreto (Lima, 2010), o
uso em correcao da acidez do solo (Teixeira, 2003), aplicacdo em solos de estradas
florestais (Pereira et al., 2007), a substituicdo parcial do cimento na fabricacdo do
tijolo solo-cimento (Siqueira, 2013), a substituicdo parcial da argila por dregs/grits para

fabricacdo de produtos de ceramica vermelha ou estrutural, tais como tijolos, blocos e



telhnas ceramicas (Ribeiro, 2010) e a substituicdo parcial da argila por grits, na
fabricacao de telhas (Caux, 2006).

Os resultados tém demonstrado que esses residuos tém melhorado a
resisténcia a compressao, a absorcado de agua e a durabilidade dos materiais aos
quais sao incorporados com o residuo grits (Siqueira, 2013). No entanto, verifica-se
na literatura que ndo existem trabalhos sobre a incorporacdo de residuo solido grits
em massas ceramicas triaxiais para revestimento poroso (azulejo), em substituicdo ao
calcario calcitico.

Neste contexto, o presente trabalho de doutoramento avaliou a possibilidade
do desenvolvimento de revestimento ceramico poroso (azulejo) incorporado com
residuo grits proveniente da industria de celulose, com énfase especial sobre o

processamento, propriedades e microestrutura sinterizada.

1.2. Objetivos

O objetivo principal da presente tese de doutorado é a formulagdo e
caracterizacdo de massas ceramicas contendo residuo grits proveniente da indastria
de celulose para producdo de um novo revestimento ceramico poroso (azulejo)
durante o processo de queima rapida. Neste trabalho o residuo grits foi incorporado a
massa ceramica em substituicdo ao material carbonato tradicional (calcario calcitico)

gue é uma matéria-prima natural.

Os objetivos especificos sao:

a) Formulacdo, preparacdo e caracterizacdo das massas ceramicas
incorporadas com residuo grits;

b) Preparacao de corpos ceramicos usando ciclo de queima rapida;

c) Caracterizacao fisica e mecéanica dos corpos ceramicos queimados;

d) Analise microestrutural e de fases dos corpos ceramicos queimados.

1.3. Justificativas

Atualmente a geracdo de grandes quantidades de residuos soélidos poluentes
tem despertado significante interesse da area académica no desenvolvimento de
alternativas viaveis para a valorizacao e reciclagem desses materiais. Isto por si s ja
justifica o trabalho de doutoramento. No que tange especificamente ao residuo sélido

grits, a relevancia se da pela crescente quantidade deste residuo gerado no setor de



celulose e papel no Brasil, 0 que demanda a busca de novas alternativas para destino
final desses residuos de forma ambientalmente correta. Além de que, esse residuo é
rico em carbonato de calcio (calcita), constituinte principal do calcario calcitico, que é
uma das matérias-primas usadas na fabricacdo de diversos materiais ceramicos.
Neste trabalho esse residuo foi usado na formulacdo de massa ceramica para
revestimento poroso (azulejo) em substituicdo de quantidades crescentes ao calcario
calcitico.

Do ponto de vista cientifico, € importante estudar o entendimento da interacdo
entre os componentes do residuo e da matriz ceramica, que levem a completa
inertizacao do residuo solido grits. O efeito do residuo na microestrutura sinterizada é
crucial para o entendimento da densificacdo e controle das propriedades fisicas e
mecanicas dos corpos ceramicos para revestimento poroso.

Portanto, esse estudo ndo apenas apresenta o beneficio ambiental de destinar
corretamente o residuo grits proveniente da industria de celulose nacional, para uma
solugdo tecnoldgica viavel, como também contribui para uma menor utilizagdo de
calcério calcitico proporcionando o surgimento de novos materiais para a construcao
civil.

Este trabalho esta inserido na diretriz principal do Setor de Materiais e Meio
Ambiente (SEMMA) do LAMAV/UENF, ao qual tem como prioridade, apresentar

solucdes para problemas ambientais que envolvam o emprego de materiais.

1.4. Ineditismo

Na presente tese de doutorado foi realizado um estudo da incorporacdo do
residuo grits, em substituicdo parcial ou total do calcario calcitico, em uma formulagéo
tradicional para revestimento poroso de base branca. Enfase especial foi dada a
influéncia do residuo sobre o processamento, propriedades e microestrutura
sinterizada das pecas de revestimento poroso. Destaca-se que a introducdo do
residuo grits na formulacdo para revestimento poroso levou a formacdo de novas
fases ceramicas de alta temperatura. Estas fases desempenham um importante papel
no desenvolvimento microestrutural durante a queima, que pode afetar o desempenho
do revestimento poroso. Por isso, € muito importante determinar as novas fases
formadas e a evolugdo da microestrutura do novo revestimento ceramico poroso
(azulejo) incorporado com residuo grits, bem como correlacionar essas fases aos

materiais de partida, processamento e propriedades do produto final. Até o presente



isso nao tem sido feito, o que evidencia o ineditismo do trabalho de doutoramento

proposto.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Ceramica para revestimento

O termo “ceramica” vem da palavra grega Keramikos, que significa “matéria
queimada”, indicando que as propriedades desejaveis desses materiais s&o atingidas
normalmente através de um processo de tratamento térmico a alta temperatura
chamado de cozimento (Callister, 2008). Segundo a ANFACER (2014), a ceramica é
o material artificial mais antigo produzido pelo homem, e surgida do momento em que
0 homem saiu das cavernas e se tornou um agricultor. Durante essa mudanca foi
necessario a construcdo de abrigo, vasilhas para armazenar agua, alimentos colhidos
e sementes para a proxima safra.

As primeiras ceramicas para revestimento arquitetdénico sé surgiram por volta
de 500 a.C., permanecendo por varios séculos como materiais de uso restrito devido
ao alto custo. Avancgos no setor foram introduzidos pelos ceramistas italianos por volta
de 1950 pela transformacéo dos processos de produc¢éao (Mancini, 2006).

A ceramica tem seus primérdios no Brasil na llha de Maraj6. A ceramica
marajoara aponta a avancada cultura indigena que floresceu na ilha. Estudos
arqueoldgicos, contudo, apontam a presenca de uma ceramica mais simples, que
indica ter sido criada na regido amazonica por volta de cinco mil anos atras
(ANFACER, 2014). No inicio do século 20 comec¢aram a construir ladrilhos hidraulicos,
e posteriormente, pastilhas ceramicas, vidros e azulejos. Com a criacdo do Sistema
Financeiro de Habitacdo e do Banco Nacional, a partir da década de 1960, despertou
uma possibilidade de crescimento na producdo de material de construcao civil. No
inicio dos anos 70 a producdo atingiu uma demanda continuada fazendo com que
houvesse uma ampliacdo significativa da fabricacdo de ceramica, possibilitando o
surgimento de novas empresas desse ramo no pais (Gorine e Correa, 1999).

A ceramica de revestimento € uma mistura de argilas e outras matérias-primas
inorganicas, queimadas em altas temperaturas, sendo utilizadas em larga escala pela
arquitetura (Cavalcante, 2010).

Os revestimentos ceramicos possuem vantagens competitivas quando
comparados com 0s demais revestimentos. As vantagens consistem na facilidade de
limpeza, no seu potencial decorativo e na sua durabilidade. E suas desvantagens
estdo relacionadas com a colocacédo, que de modo geral € considerada dificil, cara,

demorada e “suja”, em comparacéo com outros tipos de revestimentos. Mas levando



em consideracdo a sua crescente producdo, pode-se dizer que até o momento as
vantagens estéo superando as desvantagens (ANFACER, 2014).

A classificacdo dos revestimentos ceramicos € realizada levando em
consideracao o local de sua aplicacdo. Os revestimentos para parede ou azulejos
devem apresentar alta porosidade, alta estabilidade dimensional e facilidade de
instalacao, ja os revestimentos para piso devem apresentar alta resisténcia mecénica,
baixa porosidade e absor¢cdo de agua (Zauberas et.al, 2004).

Segundo Moraes (2007), a placa ceramica pode ser utilizada para o0s
revestimentos de pisos, paredes, na forma de azulejos, ladrilhos e pastilhas, tanto em
ambientes residenciais, publicos e comerciais como industriais. O desempenho

técnico do material explica suas vantagens de uso:

. Protecéo contra infiltracbes externas;

. Maior conforto térmico no interior das edificagdes;
. Boa resisténcia as intempéries e a maresia;

. Protecdo mecanica de grande durabilidade;

. Longa vida util;

. Facil limpeza e manutencéao.

2.1.1. Classificacéo e caracteristicas de revestimentos ceramicos
A norma NBR 13817:1997 da ABNT baseada no padréao ISO 13006 classifica
as placas ceramicas para revestimento segundo seguintes critérios:
a) Esmaltados e ndo esmaltados;
b) Método de fabricacdo: extrudado (A), prensado (B), e outros (C);
c) Grupos de absorcédo de agua: la, Ib, lla, llb e llI;
d) Classes de resisténcia a abrasao superficial, em nimero de 5;
e) Classes de resisténcia ao manchamento, em namero de 5;
f) Classe de resisténcia ao ataque de agentes quimicos, segundo diferentes
niveis de concentracao;

g) Aspecto superficial ou analise visual.

Baseado na NBR 13818 (ABNT, 1997), observa-se que a absor¢édo de agua é
uma das principais caracteristicas dos revestimentos ceramicos. A sua porosidade

aberta se expressa pelo percentual de absorcdo de dgua calculado sobre o peso total



da peca. Quanto menor for & quantidade de 4gua que ele podera absorver menor sera
a porosidade do revestimento ceramico e melhores serdo suas caracteristicas
técnicas e resisténcia, sendo os mesmos classificados como: porcelanato, grés,
semigrés, semiporoso e poroso. A Tabela 2.1 mostra o tipo de produto com a
correspondente codificacdo dos grupos de absorcdo de agua e o modulo de
resisténcia a flexdo em funcédo do método de fabricagdo com destaque ao método de

prensagem.

Tabela 2.1. — Classificagdo dos revestimentos ceramicos seguindo a NRB
13818 (ABNT, 1997).

Método de fabricacao
MRF Denominacdao
Grupos AA (%) (MPa) | Extrus&o | Prensagem | Outros Usual
A B C
la AA 0,5 235 Bla Porcelanato
I 1ib |0,55AA <3,0 230 Al Blb Cl Grés
lla | 3,0sAA <6,0 222 Alla Blla Semigrés
I |nb 6,0sAA 218 Allb Bllb Cll Semiporoso
<10,0
1 AA >10,0 212 Allc Bl cll Poroso

MRF = Médulo de Ruptura a Flexao
AA = Absorcéo de Agua

Pode-se também distinguir materiais vitrificados de n&o vitrificados,
simplesmente pela absorcéo de agua, conforme mostrada na Tabela 2.2 (Cavalcante,
2010).

Tabela 2.2. — Classificacdo dos produtos pela absorcdo de 4gua segundo a
norma C 973-88 (ASTM/ANSI, 1984).

Revestimentos ceramicos

Absorgdo de AA<0,5 05<AA<3| 3<AA<7 7<AAS18
agua
Classificacéo : Mglto Vitrificado | Semivitrificado . .N.ao
vitrificado vitrificado*

* revestimentos para paredes (azulejos)



Os pisos ceramicos denominados vitrificados, ou seja, materiais ceramicos com
estrutura compacta, caracterizados por fases cristalinas dispersas em matriz vitrea,
sédo encontrados no mercado na forma de porcelanato e grés.

O porcelanato é o termo que se refere as caracteristicas técnicas do produto
gue substancialmente lembram as porcelanas (Varela et al., 2009).

O grés é definido como qualquer produto esmaltado, embora denso,
impermeavel e resistente o suficiente para resistir a arranhes com uma ponta de aco,
difere-se do porcelanato que tem raiz etimolégica do termo porcelana, que denomina
o material cerdmico mais nobre em evidéncia e apreciado h& séculos (Brito, 2009).

Os materiais denominados de “grés” podem ser definidos como um material
muito compacto, constituido por fases cristalinas imersas em uma fase vitrea (Melo,
2006), e que pela norma 13818 (ABNT, 1997), sao classificados no grupo Blb, o que
significa que seu percentual de absor¢do de agua esta no intervalo 0,5 < AA < 3
(ABNT, 1997). O porcelanato pertence ao grupo Bla, que € o grupo dos elementos
com percentual de absor¢cdo de agua contido no intervalo de 0 a 0,5 %. Ja os
revestimentos ceramicos porosos sao materiais de alta porosidade, nao vitrificado,
classificados no grupo Blll, onde apresentam valores de absorcdo de agua > 10%.

Em geral, aos materiais ceramicos estao atribuidas algumas caracteristicas
como: formas (retangulares, quadrados ou ortogonais), dimensdes (compreendidos
entre 10X10 e 60X120 cm), suas caracteristicas técnicas (resisténcia mecanica,
absorcao de agua e resisténcia a abrasao a vidrado) e decorativas. Sdo classificadas
em varios grupos, conforme mostrada na Tabela 2.1 (ABNT, 1997). Essa classificacao
esta relacionada ao método de fabricacdo e a absorcéo de agua do produto acabado
(Sousa, 2008).

2.2. Revestimento ceramico poroso

Segundo a NBR 13818 (ABNT, 1997), os revestimentos ceramicos porosos sao
aqueles fabricados por prensagem e adequados para fixacdo em parede (azulejos), e
pertencem especificamente ao grupo Blll. Tais produtos sdo usados geralmente no
revestimento de interiores residenciais e em trabalhos decorativos.

Sheppard (1993), afirma que € uma classe de materiais caracterizados por uma
rede tridimensional de poros dispostos de forma regular e interconectados entre si

através de canais.
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As caracteristicas atribuidas a um revestimento ceradmico poroso sao
apresentadas a seguir (Zauberas e Riella, 2000; Oliveira, 2000; Steven et al., 2006):

* Maxima estabilidade dimensional durante a queima, com valor de retracéo
linear de queima inferior a 1,5 %;

» Porosidade aberta (medida como absor¢ao de agua) compreendida entre 10
e 20 %;

» Mddulo de ruptura a flexao igual ou superior a 15 MPa (placas com espessura
inferior a 7,5 mm) ou igual ou superior a 12 MPa (placas com espessura superior ou
igual a 7,5 mm).

O principal formato de fabricacéo ja foi o 30 x 30 cm, porém com a evolucao
tecnoldgica dos processos de queima (biqueima rapida e monoqueima rapida) as
dimensdes foram sendo adaptadas a formatos maiores tais como o de 25 x 33 cm, 33
X 45 cm e até mesmo o de 40 x 60 cm (Galdino, 2010 e Sousa, 2008).

Para ser considerado um produto de qualidade, o revestimento poroso deve
apresentar uniformidade dos azulejos empregados, tanto no que se refere a suas

dimensdes quanto ao seu aspecto (Sousa, 2008).

2.3. Matérias-primas utilizadas na fabricacdo de Revestimento Poroso

Segundo Pinheiro (2005), matéria-prima é todo material que sirva de entrada
para um sistema de producéo qualquer. Ainda de acordo com 0 mesmo autor, o termo
matéria-prima se refere a todos os materiais incorporados ao produto no processo de
fabricacéo.

No ambito comercial existe uma classificacdo das massas ceramicas
adequadas para a producdo de revestimento poroso, as quais podem ser distinguidas
em vermelhas e brancas. Em ambos 0s casos as matérias-primas utilizadas séo
constituidas por duas tipologias fundamentais:

» Matérias-primas plasticas (argilosas)

» Matérias-primas nao plasticas (desplastificantes)

As massas ceramicas possuem em sua formulacdo principalmente caulinita,
ilita, calcita, dolomita, feldspato sédico ou potassico, talco e quartzo. A proporgao entre
0S minerais presentes nas massas € a principal responsavel pelas fases ceramicas
formadas na queima do revestimento, além das condi¢cdes de queima (temperatura,

taxa de aquecimento e atmosfera do forno) e do tamanho das particulas no produto a
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verde. Consequentemente, junto as condi¢cbes de processamento, a composicao

mineraldgica influencia diretamente a propriedade do produto acabado (Sousa, 2008).

2.3.1. Matérias-primas plésticas

Essas matérias sdo tidas como aquelas que conferem importantes
caracteristicas na fase de conformacao das pecas ceramicas, tais como plasticidade
(trabalhabilidade), resisténcia mecéanica a cru, e no tratamento térmico (sinterizac¢ao),
estrutura e cor (Motta et al., 2002). As principais matérias-primas plasticas utilizadas
em revestimentos ceramicos porosos sao argilas (de queima branca ou vermelha) e
os caulins.

A plasticidade de uma matéria-prima ceramica esta relacionada a propriedade
desse material de mudar sua forma sem ruptura, sob a acdo de uma forca externa,
bem como retencédo da nova forma apdés a retirada da forca (Santos, 1989). Neste

sentido o termo “trabalhabilidade” pode ser usado como sinénimo de plasticidade.

Argilas

Argila é definida como uma rocha finamente dividida, com elevado teor de
particulas com diametro equivalente inferior a 2 ym, constituida em grande parte por
argilominerais, podendo conter impurezas e minerais acessorios nao plasticos e
finamente divididos como quartzo, carbonatos, feldspatos e micas (Verduch, 1995). E
também comum a presenca de certo teor de matéria organica que também é
considerada como impureza. As argilas sdo de natureza e origem muito variaveis,
apresentando, portanto, caracteristicas e propriedades bem distintas (Santos, 1989).
Na fabricacao de revestimentos ceramicos, onde as matérias-primas estratégicas sao
as argilas, os argilominerais de maior interesse sdo a ilita e a caulinita.

A Figura 2.1 mostra a estrutura cristalina da caulinita. A mesma se apresenta
com um empilhamento regular de uma folha tetraédrica de SiOs e de uma folha
octaédrica de hidroxidos de aluminio (Al2(OH)s), ligados entre si por um ion de
oxigénio. Sua formula estrutural é Al4SisO10(OH)s ou Al203-2Si02-2H.0O de
composicdo em peso: SiO2 = 46,54%, Al,Os = 39,5% e H.O = 13,96%. Sua
caracteristica durante a queima € a formacao de uma fase liquida bem gradual, sendo

assim uma ampla faixa de queima pode ser obtida (Sousa, 2008).
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Al5(OH)42* Layer ¢
Anion midplane

(81205)2’ Layer

Figura 2.1. - Estrutura cristalina da caulinita (Callister, 2007).

A estrutura da ilita apresenta um empilhamento regular de duas folhas
tetraédricas de SiO4 e uma folha octaédrica de hidroxido de aluminio. No caso dailita,
ocorre uma maior substituicdo isomérfica do aluminio por silicio, e existe um cation
neutralizante de potassio entre as camadas. Pode ocorrer uma eventual substituicéo
do aluminio por ferro e magnésio como cation octaedral. Sendo assim, a ilita apresenta
um comportamento mais fundente que a caulinita com formacao de uma fase liquida
mais abundante e de forma mais rapida (Santos, 1989).

Nas argilas usadas na fabricacdo de revestimentos ceramicos, dentre as
impurezas mais comuns, destacam-se o0s sais sollveis (Ca?*, SO4 %), matéria
organica, e outros tipos de impurezas tais como calcita, dolomita, pirita, carbono e
biotita (Sanchéz et al., 1996).

Os sais soluveis, provenientes de matéria-prima, gases de combustao e agua,
dentre os mais comuns estdo os sulfatos (Na, K, Ca, Mg, F), carbonatos e nitratos
alcalinos. O principal defeito causado por eles é eflorescéncia (Sousa, 2008).

Eflorescéncias sdo depdsitos salinos que aparecem na superficie dos produtos
gueimados (Albaro, 1991).

No caso de revestimentos porosos, o carbonato de célcio (CaCO3z) ndo é
considerado uma impureza, pois 0 mesmo regula a porosidade, bem como atua na
diminuicdo da expanséao térmica por umidade (Beltran et al., 1996).

Em pavimentos gresificados o carbonato de calcio é indesejavel em percentuais

superiores a 3 % e em temperaturas superiores a 1100 °C, pois o 6xido de célcio
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(Ca0), produto de sua decomposicdo, fornece formacdo de fase liquida de forma
brusca provocando assim elevada retracéo e deformacao das pecas (Sousa, 2008).

Est4 também presente nas argilas, a matéria organica, normalmente na forma
de linhito, ceras e derivados do acido humico. O linhito se origina da decomposi¢céo
de matéria vegetal, em geral da madeira que é constituida de ceras, resinas, celulose,
hemicelulose e lignina (Pinto, 2003).

Na composi¢cdo quimica das ceras sdo encontrados acidos graxos livres,
ésteres de acidos graxos, alcoois superiores e hidrocarbonetos. O &cido himico é uma
substancia que contém grupos carboxilicos e recebe este nome porque foi extraido
pela primeira vez do humus do solo (Santini et al., 1962).

Para a fabricacdo de revestimentos ceramicos em que se utiliza ciclo rapido de
gueima, o percentual maximo de matéria organica recomendada € inferior a 0,1 %, no
caso de pavimentos gresificados, e inferior a 0,2 % para revestimento poroso (Sousa,
2008).

N&o sendo obedecidos os percentuais pode-se ocorrer um tipo de defeito
denominado de “coragdo negro” que sao fases vitreas de coloracéo que varia de verde
escuro a negra proveniente da reacao da silica e alumina presentes nos argilominerais

com compostos de ferro na sua forma reduzida (Albaro, 1991).

Caulim

Caulim € um material formado por um grupo de silicatos hidratados de aluminio,
principalmente por caulinita e haloisita, cuja principal caracteristica € propiciar a peca
a cor branca ap0s a queima. Essa caracteristica deve-se a auséncia de oxido de ferro
ou a sua baixa porcentagem (menos de 0,5 %). Além disso, o caulim contém outras
substancias sob a forma de impurezas, consistindo em areia, quartzo, palhetas de
mica, graos de feldspato, 6xidos de ferro e titanio, entre outros (Silva, 2005).

O caulim contém porcentagens de alumina superiores a 30 %, 0 que aumenta
sua refratariedade, dessa forma tornando-se Util para fabricacdo de piso ceramico
vitrificado e de massas que exigirdo elevadas temperaturas (mais de 1.250° C).
Apresenta granulometria mais grosseira que as demais argilas (menor que 0,2 mm).
Devido ao tamanho maior de sua particula, apresenta plasticidade inferior, menor
contracdo de secagem, menor resisténcia mecéanica a seco e mais rapida decantacéo
(Almeida et al., 2011).
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O caulim tem muitas aplicagbes industriais. E um mineral industrial de
caracteristicas especiais, porque € quimicamente inerte dentro de uma ampla faixa de
pH; tem cor branca; apresenta 6timo poder de cobertura quando usado como
pigmento ou como extensor em aplicacdes de cobertura e carga; € pouco abrasivo;
possui baixas condutividades de calor e eletricidade; e seu custo é mais baixo que a
maioria dos materiais concorrentes (Silva, 2001).

2.3.2. Matérias-primas nao plésticas
As matérias-primas nado plasticas atuam mais na fase do processamento
térmico, ao qual desempenham o papel mais relevante, que € o de controlar as
transformacdes fisico-quimicas, as deformacdes e a densificacdo (Motta et al., 2002).
Esses materiais sdo ainda qualificados de inertes e fundentes. As principais
matérias-primas néo plasticas utilizadas em revestimentos ceramicos porosos Sao o

guartzo e os carbonatos (calcio e magnésio) (Sousa, 2008).

Quartzo

O quartzo é uma das formas em que o oxido de silicio € encontrado na natureza
sob as formas polimorfas, existindo ainda tridimita e cristobalita. Com a variacao de
temperatura ocorrem as transformacfes de fase, recebendo cada uma, a sua
denominacéo especifica (MME, 2009).

O quartzo alfa é estavel a temperatura ambiente, transformando-se na
variedade beta a 573°C e em tridimita a 870°C. A temperatura de 1470°C ocorre a
transformacéao para cristobalita, até atingir o ponto de fusdo a 1713 °C (Deer, 1995).

Em uma massa ceramica, 0 quartzo geralmente ja esta presente na
composicao mineraldgica das argilas, dos materiais fundentes, talcos e carbonatos ou
ainda pode ser adicionado como material ndo plastico (Soares, 2010).

Quando se trabalha com ceramica de revestimento, o quartzo tem uma funcéo
muito importante. Esse mineral age como regulador da plasticidade da massa, facilita
a etapa de secagem e a saida de gases durante a queima, garante a estabilidade da
gueima, garante a estabilidade das pecas e ajusta tanta a viscosidade da fase liquida
formada durante a queima, quanto o coeficiente de expansao térmica (Wolff, 2008).

Oliveira (2000) afirma que se o quartzo for utilizado em quantidades excessivas
(acima de 20% em massa) podem ocorrer trincas no corpo ceramico, sobretudo na

fase de resfriamento, devido a tensdes produzidas pela transformag¢ao do quartzo-a
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em quartzo-3 que ocorre a uma temperatura de 573 °C. A reatividade do quartzo livre
com relacdo aos Oxidos presentes na massa é considerada modesta ja que a
granulometria deste geralmente é grossa e os ciclos de queima atuais sdo rapidos,
por isso é de suma importancia controlar a quantidade e a granulometria do quartzo,
devido ao seu alto ponto de fusdo e por sua granulometria ser geralmente grosseira.
Também é consideravel analisar a quantidade adicionada, a fim de evitar a
diminuicdo excessiva da reatividade da massa. Em alta temperatura ocorre a
dissolucéo de seus graos, formando uma fase vitrea (Ferrari et al., 2000). Em massas
com oxido de calcio (Ca0), o quartzo finamente moido contribui para o aumento da
resisténcia mecanica, pois durante a queima reage com o CaO formando o silicato de

calcio (Soares, 2010).

Carbonatos

A calcita (CaCO3) e a dolomita (CaMg(COs)2), sdo as principais matérias-
primas carbonéacea (calcarias) utilizadas como fontes de elementos alcalinos terrosos
(CaO e MgO) na industria de revestimento ceramico poroso (Soares, 2010).

A adicao de calcita (calcario calcitico) numa massa ceramica ou até mesmo a
utilizacdo de argilas carbonaticas promovem uma acdo branqueante, regula a
porosidade, promove ampla faixa de temperatura de queima, aumenta o coeficiente
de dilatacao térmica e diminui a expanséao por umidade das pecas. Isto ocorre devido
a formacao de fases cristalinas na temperatura de queima geralmente utilizada com
pouca formacéao de fase liquida (Sousa, 2008).

Requerem-se alguns cuidados quando os carbonatos sao utilizados em massa
ceramica, principalmente quanto a granulometria. Essa quanto mais fina melhor, pois
favorecem as reacdes de sintese com fragmentos de materiais argilosos residuais,
especialmente silica amorfa, tornando-se possivel a formacdo de novos compostos
cristalinos a temperaturas superiores a 900 °C (Barba et al., 2002). De acordo com
Segura (1995), a quantidade de carbonato utilizado deve variar de 10 a 19 %, no intuito
de evitar problema de expansao por umidade devido a pouca proporcédo de fases
cristalinas resistentes a acdo da umidade ou a sensivel diminuicdo da resisténcia
mecanica decorrente do excesso de poros abertos na peca. O ciclo de queima em
massas ceramicas deve ser projetado de modo que permita que ocorra a completa
decomposicdo e saida do CO», assim como possibilite a completa reatividade dos

oxidos alcalinos terrosos com 0s demais componentes da massa ceramica.
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Talco

O mineral talco € um filossilicato de magnésio hidratado, apresentando formula
quimica (3Mg0.4Si02.H>0), podendo ainda apresentar algumas impurezas como
dolomita, quartzo e compostos de ferro (Wesolowski, 1984).

De acordo com Clifton, (1985), as principais propriedades tecnoldgicas que
tornam o talco largamente utilizado na industria séo: alta resisténcia ao choque
térmico, leveza, suavidade, brilho intenso, alto poder de lubrificacdo e deslizamento,
alta capacidade de absorc¢éao de 6leo e graxa, baixa condutibilidade térmica e elétrica,
alta area de superficie, inércia quimica e boa retencdo como carga. Essas
propriedades fazem do talco um importante mineral industrial, com vasto campo de
aplicagéo (Parfenoff et al., 1970; Santos, 1975; Dana e Hurlbult, 1984; Velho e Gomes,
1989).

Segundo Santos, (1989) e Vieira, (2007), a aplicagdo do talco em massa
ceramica tem as seguintes finalidades:

» modificar a fundéncia, pois reage com o feldspato formando eutéticos a baixas
temperaturas;

* reduzir a temperatura de vitrificacdo da massa,;

* acelerar a densificagao do material;

» melhorar aresisténcia mecanica com formacao de fases cristalinas de elevada
resisténcia mecanica,

* aumentar a resisténcia ao choque térmico para ciclos de queima rapida,

devido a formacao de cordierita (Mg2AIl4SisO1s).

Feldspato

O grupo dos feldspatos € constituido de aluminossilicatos de potassio, sodio e
célcio, e raramente bario. Os feldspatos tém propriedades fisicas muito similares entre
si, no entanto, devido a sua composi¢cdo quimica, se agrupam em: feldspato de
potassico (ortoclasio, microclinio, sanidina, adularia), feldspato de béario (celsiana) e
feldspato calco-sédico (Dana, 1970).

Uma série isomorfica é formada pela albita e anortita que formam uma série de
solu¢cdes continuas e solidas em diferentes temperaturas. Esta série € denominada
de plagioclasio e varia desde a albita pura, a anortita pura. Segundo a composi¢ao
relativa de cada um desses, recebe a denominagédo constante da Tabela 2.3
(SEGEMAR, 2000).
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Tabela 2.3. - Série dos plagioclasios (SEGEMAR, 2000).

Plagioclasios % de Albita | % de Anortita
Albita Na(AlSizOg) 100-90 0-10
Oligoclasio 90-70 10-30
Andesina 70-50 30-50
Labradorita 50-30 50-70
Bitownita 30-10 70-90
Anortita Ca(Al>Si2Os) 10-0 90-100

Na massa ceramica o feldspato funciona como um fluxo, ou seja, ele forma um
vidro no interior do corpo ceramico, isso se deve ao seu conteudo em alcalis (Na20 +
K20). Ele € um material ceramico basico na manufatura de porcelana, porcelana
chinesa, azulejos, ceramica branca vitrificada e chapas de ferro esmaltadas (Ramos,
2001).

2.4. Processo de fabricacdo dos revestimentos ceramicos

A preparacdo das massas ceramicas € considerada uma das etapas mais
importantes do processo (Sousa, 2008). Levando em conta, que para a fabricacdo de
revestimento ceramicos (pisos e azulejos) apresentam-se uma variedade de produtos,
e consequentemente possibilidades diferentes de combinacdes. As tais implicam no
tipo de massa, na forma de preparo, na conformacdo, no acabamento da superficie,
no tipo de queima e finalmente nas caracteristicas técnicas do produto. Além disso,
ressaltando para o sucesso comercial destacam-se o0 design das pecas e sua
aplicacao.

O processo de fabricacdo adotado pela industria ceramica deve ser de tal forma
gue possibilite oferecer produtos ao mercado com as caracteristicas técnicas e
estéticas adequadas a um preco atrativo, que seja rentavel e satisfatorio para o cliente
durante o uso (Soares, 2010).

A Figura 2.2a apresenta o fluxograma de fabricacdo de revestimentos
ceramicos com a massa preparada via seca (granulada). A Figura 2.2b mostra o

fluxograma de fabricacéo por via umida (atomizada).
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Figura 2.2. - a) Fluxograma do processo de fabricacdo de revestimento
ceramico via seca; b) Fluxograma do processo de fabricacao de

revestimento ceramico via umida (ABC, 2013).

2.4.1. Processo de moagem

A moagem tem por objetivo a cominuicdo e a homogeneizacdo das matérias-
primas. O grau de moagem pode condicionar a reatividade entre os varios
componentes durante a queima, influenciando significativamente na velocidade de
decomposicdo dos carbonatos. Pode também favorecer, portanto, a formacédo de
novos compostos de modo mais ou menos intenso (Lolli et al., 2000). Uma reatividade
forte favorece a formacdo de cristais e contribui para melhorar as caracteristicas
mecanicas do material queimado (Sousa, 2008).

O controle no processo de moagem torna-se muito importante. A moagem
escassa pode provocar particulas grosseiras na massa e desencadear uma
desestabilidade dimensional, proporcionar menor reatividade da massa, 0 que

compromete as propriedades tecnolédgicas do produto. Por outro lado a granulometria
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muito fina pode trazer alguns problemas como a fraca coesao das massas, uma baixa
resisténcia mecéanica do produto prensado e seco, periodos mais longos durante os
ciclos de secagem e de queima e ainda proporcionar riscos de defeitos no produto
final (Galdino, 2010).

O setor brasileiro de revestimentos ceramicos é constituido por 93 empresas,
com maior concentracdo nas regides Sudeste e Sul, e em expansdo no Nordeste do
pais. Uma caracteristica tipica da producéo brasileira € a utilizacdo de dois processos
produtivos distintos em seu parque industrial: a Via Seca e a Via Umida (ANFACER,
2014).

Moagem via iamida

O processo via umida responde atualmente, por 26,6 % da producéao nacional
de revestimentos ceramicos (ANFACER, 2016). As massas depois de queimadas
apresentam caracteristica como a coloracdo clara, produtos com excelentes
propriedades tecnoldgicas, e ao fim esses produtos correspondem a um alto valor
agregado (Soares, 2010).

As principais matérias-primas utilizadas nesse processo consistem na argila,
materiais fundentes, talcos e carbonatos. As matérias-primas contidas na composicao
das massas ceramicas sao homogeneizadas e armazenadas em silos. A partir dai sdo
trituradas até um tamanho de 30 mm. A mistura de argilas € dosificada
gravimetricamente e é introduzida num moinho de bolas, com agua e defloculante em
proporc¢des adequadas. A concentracao de solidos utilizada varia entre 60 e 70 % (em
peso). Os defloculantes sdo usados para aumentar a concentracdo da suspensao
sendo necessario realizar um estudo prévio do comportamento reoldgico da massa
formada (barbotina), para determinar a propor¢cdo 6Otima de solidos e agua, assim
como o tipo e quantidade de defloculante usado. O silicato de sédio € um dos
defloculantes mais utilizados, em propor¢des que variam de 0,6 até 0,8 % (em peso)
(Sousa, 2008).

Na moagem, deve ser préximo de 5 % o teor de material seco (residuo) retido
em malha ABNT 250 (63 um), na composig¢ao da barbotina. A secagem da barbotina
se da em atomizadores (spray-dryer) e a umidade do p6 atomizado situa-se entre 6 e
8 % (Zauberas e Riella, 2001). A suspensao aquosa das matérias-primas vai de
encontro a uma corrente de ar quente a temperaturas entre 600 — 700 °C, ocorrendo

rapida evaporacao da agua originando granulos esféricos e ocos. A Figura 2.3 ilustra
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a evolugcéo da atomizacado de um gréo ceramico. A morfologia dos granulos obtidos
propicia uma boa fluidez da massa ceramica durante o preenchimento da matriz de
compactacdo. Além disso, os granulos ocos deformam-se mais facilmente
aumentando o contato entre as particulas (Almeida, 2009). Isto favorece a reatividade
entre 0s componentes da massa ceramica. Dessa maneira, pode-se alcancar uma
maior densificagdo e com iSso promover um aumento da resisténcia mecanica das

pecas sinterizadas (Sousa, 2008).

Figura 2.3. - Representacdo esquematica da evolucéao da atomizagcao de um
granulo ceramico: (a) formacéo da gota a saida do bico de pulverizacéao; (b)
evaporacdao do liquido; (c) exploséo; (d) formacéo da particula solida (Almeida,
2009).

Moagem via seca

A moagem a seco foi o primeiro método utilizado pelos nossos antepassados,
e atualmente é responsavel por 73,4% da producdo nacional. E um método muito
econdmico quando comparado com o processo a umido (ANFACER, 2016).
Normalmente os equipamentos usados sdo: moinhos de pendulares, de martelo, de
friccdo ou até de bolas. Na maioria dos casos, as industrias estéo localizadas préximas
as jazidas, que contam com argilas mais ou menos carbonaticas com alto teor de ferro
(Galdino, 2010).

Neste processo utilizam-se normalmente os moinhos pendulares, na qual,
obtém-se uma mistura com elevada proporgéo de particulas finas (80 % < 60 um) e
uma porcentagem de particulas grossas (superior a 200 ym) menores que 5 %. A
Figura 2.4 mostra um esquema de preparacdo de massa ceramica por via seca. A
mistura é ligeiramente umedecida e granulada para conseguir uma distribuicdo de

tamanhos adequada para ser prensada nas melhores condi¢des possiveis. Depois de
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ajustar o contetudo de agua (6 — 8 %), os granulos sdo armazenados em silos de
repouso para serem homogeneizados. Antes da prensagem é conveniente eliminar os

aglomerados n&o grossos (Sousa, 2008).
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Figura 2.4. - Esquema de preparacdo de massa ceramica por via seca
(Bernardes e Vitti, 1994; Sousa, 2008).

Segundo Galdino (2010), a escolha do processo de producédo através do
processo de moagem a seco, se da principalmente pelas questdes econémico-
financeiras, e a rapidez na execucdo do processo. Perante essas caracteristicas no

presente trabalho de doutoramento sera dada énfase ao processo por via seca.

2.4.2. Prensagem

A prensagem € uma etapa importantissima na fase do processo produtivo de
revestimento ceramico, pois uma compactacdo mal feita pode proporcionar varios
defeitos ao produto final, comprometendo sensivelmente sua qualidade (Soares,
2010). Segundo Sanchéz e Monfort (2003), a medida que se aumenta a pressao de
compactacdo e a umidade, a resisténcia mecanica das pecas a verde também
aumenta.

A prensagem consiste na conformag¢ao da massa granulada com baixo teor de
umidade por meio de prensas. A etapa de conformacao das placas, tanto a massa

ceramica moida, no caso via seca, tanto o pé atomizado, no caso via Umida, sao
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carregados em caixas-moldes do tamanho de fabricacéo e na sequéncia sao langcados
em cavidades de prensas e submetidos a uma pressdo especifica, gerando a
“‘bolacha” ou base da ceramica. Nessa fase a “bolacha” apresenta baixa resisténcia
mecanica e alta umidade, por esse fato passa pelo processo de secagem (Franco,
2008; FIESP, 2006).

Esta operagdo tem como objetivo obter pecas uniformes de acordo com as
dimensbBes e a geometria pré-estabelecidas, contribuir para a obtencdo de uma
microestrutura adequada as caracteristicas finais desejadas, bem como fornecer
resisténcia mecanica suficiente para manuseio e transporte das pecas até o secador
(Amorés, 2000).

O método de conformacao considerado no presente trabalho € o método de
conformacao por prensagem uniaxial de acdo simples. Essa técnica baseia-se na
compactacdo de uma massa aglomerada contida em uma cavidade rigida, mediante
a aplicacéo de pressédo em apenas uma direcao axial através de um ou varios punc¢oes
rigidos, obtendo-se concomitantemente a conformacdo e a condensacdo do po

ceramico.

2.4.3. Secagem

A secagem € a etapa que se segue apés a conformacédo da peca ceramica
crua, sendo um processo relativamente simples, mas que deve ser realizado com
devido cuidado para evitar defeitos na peca compactada (Soares, 2010).

E um processo térmico que pode ser definido como a eliminacdo de grande
parte da agua contida no corpo conformado, através de sua evaporagcao progressiva.
Nesta etapa, nota-se que a medida que a agua € evaporada, ocorre a densificacdo da
peca crua e, consequentemente, um aumento da resisténcia mecanica. Isto é
atribuido ao empacotamento e a atracéo entre as particulas que promovem o aumento
das forcas de ligacdo entre elas (Oliveira, 2000). Estes valores deverdo ser
suficientemente altos no caso da monoqueima para suportar as solicitacfes
mecanicas na fase de impressao serigrafica. Os valores do modulo de ruptura a flexao
deverdo ser superiores a 2,5 MPa. Com os ciclos de secagem atualmente utilizados,
para evitar problemas de trincas e pequenas fissuras localizadas, sobretudo nas
bordas das pecas, é conveniente manter as variacdes dimensionais (retracdo) na fase

de secagem a valores compreendidos entre 0 e 0,3 % no maximo (Sousa, 2008).
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2.4.4. Esmaltacao e decoragéo

ApOs a secagem, a maioria dos produtos recebem uma camada fina e continua
de um material denominado esmalte ou vidrado, que apds a queima adquire aspecto
vitreo. Esta camada contribui para o aspecto estético, higiénico e melhora algumas
das propriedades fisicas, principalmente de resisténcia mecanica e elétrica. A
composicdo dos esmaltes (vidrados) é bastante variada, e sua formulacdo depende
das caracteristicas do corpo ceramico, das caracteristicas finais do esmalte e da
temperatura de queima. Os esmaltes sdo compostos por caulins, fritas, argilas,
feldspatos, e entre outros (Silva, 2005).

2.4.5. Processo de queima

O processo de queima ocorre em seguida a secagem e a esmaltacéo. Durante
esse tratamento ocorre uma série de transformacdes em funcdo dos componentes da
massa, tais como: perda de massa, desenvolvimento de novas fases cristalinas,
formacdo de fase vitrea e a soldagem dos gréos. Desta forma, em funcédo do
tratamento térmico e das caracteristicas das diferentes matérias-primas, sao obtidos
produtos para as mais diversas aplicacoes.

Nessa etapa os produtos adquirem propriedades finais, sendo de fundamental
importancia na fabricacdo dos produtos ceramicos. Tal eficiéncia depende do
desenvolvimento das propriedades finais dos produtos, as quais incluem seu brilho,
cor, porosidade, estabilidade dimensional, resisténcia a flexao, a altas temperaturas,
a agua, ao ataque de agentes quimicos, e outros (Oliveira, 2006).

Durante a queima de revestimento poroso podem ser utilizados dois processos:
monogqueima rapida (monoporosa) e bigueima rapida. A monoqueima rapida é a mais
utilizada pelas industrias, que consiste em queimar ao mesmo tempo a base e o
esmalte. Esse processo confere maior ligacdo entre o biscoito (base) e o esmalte,
dando-lhe maior resisténcia. O processo de biqueima é dado somente ao esmalte,
haja vista que a base (biscoito) ja havia sido qgueimada anteriormente (Franco, 2008).
Por sinterizar a base e o esmalte em momentos distintos formam uma interface fraca
entre eles, produzindo pecas com resisténcia baixa ao impacto. Por queimar as pecas
duas vezes, o consumo de energia € maior, tornando-se bem menos econémico

comparado com a monoqueima (Galdino, 2010).
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2.5. Patologias dos revestimentos ceramicos

Durante a queima de massas ceramicas para revestimento poroso ocorre uma
série de transformacdes fisicas e quimicas, acompanhadas por reacdes térmicas e
processos de transferéncia de massa de diferentes origens em intervalos de
temperatura caracteristicos, os quais determinam as propriedades finais do produto
ceramico (Sousa, 2008).

Porém, problemas durante a producdo, o assentamento e também agentes
externos em contato com 0s revestimentos ceramicos, podem ocasionar certas
patologias, como (Cavalcante, 2010):

» Eflorescéncia: depdsitos de sais de cor esbranquicada que aparecem na
superficie do revestimento, alterando a aparéncia;

* Bolor: acao de fungos, formando manchas escuras ou esbranquigadas;

 Dilatagdo e retracdo: variacdo térmica e/ou de umidade causam tensdes
internas;

* Trincas e fissuras: quando as tensdes ultrapassam o limite de resisténcia da
placa ceramica;

» Gretamento: quando o esmalte se rompe devido a incompatibilidade de
dilatacédo entre a base e 0 esmalte, agravada pela variagcdo de umidade e temperatura;

» Destacamento: ocorre pela dilatagdo do contra piso e pela falta de junta ou

outros fatores distintos.

2.6. Formulacdo das massas para revestimento poroso

As formulacdes de massas para revestimento poroso permitem a utilizacdo de
uma variedade de matérias-primas que podem ser principalmente argilas, calcita,
dolomita, feldspato, quartzo e talco (Oliveira, 2000).

E através da formulacdo que se busca estabelecer uma relacdo de proporcéo
entre as matérias-primas que comporao o sistema pretendido (corpo ceramico) em
funcdo das fases finais desejadas (Sanchéz e Monfort, 2003). A formulacédo dessas
fases, precedidas de intensa desgaseificacdo, caracteriza o0s produtos de
revestimento poroso sinterizados em uma Unica queima (monoporoso) (Bittencourt,
et.al., 2001).

Segundo Sanchéz e Monfort (2003), apOs estabelecer as propriedades do
produto a fabricar, as caracteristicas do processo de fabricacdo, e o processo

empregado, analisam-se as matérias-primas a disposicdo, faz-se um estudo das
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caracteristicas das massas e, formula-se. No caso do revestimento poroso alguns
critérios especificos sédo estabelecidos (Sousa, 2008):

a) Moderada densidade aparente a seco: > 1,95 g.cm™,

b) Baixa expansdo apdés a prensagem da massa e baixa retracdo apds
secagem:

* Expansao apés prensagem: < 0,6 %.

* Retragédo por secagem: < 0,2 %.

c) Elevada resisténcia mecanica a seco: > 3 MPa.

d) Auséncia de impurezas.

e) Baixa retracao linear por queima: < 1,5 %

f) Baixa expanséo por umidade: < 1,0 %

g) Pouca formacéao de fase vitrea nas temperaturas de trabalho:

» Temperatura (°C): 1120 — 1150

A composicdo de partida na formulacdo das massas para revestimentos
porosos € um parametro muito importante. Introduzindo carbonato de calcio (CaCO5)
ou de calcio e magnésio (CaMg(CO3).) na composicdo de partida se consegue uma
adequada porosidade do suporte queimado e se reduz também a retracdo das pecas
durante o processo de queima. Além disso, durante a queima, os Oxidos de calcio
(CaO) e magnésio (MgO), procedentes da decomposicdo dos carbonatos, reagem
com as fases amorfas resultantes da desidratacdo dos minerais argilosos formando
aluminossilicatos de calcio e magnésio que sao estaveis frente a acdo da umidade
(Chiari et al., 1996).

Escardino (1993), afirma que normalmente quanto maior o conteudo de
carbonato de célcio da composicéo de partida, menor é a variacdo da retracao linear
e da absorcdo de agua, com a temperatura no intervalo proximo a temperatura
maxima de queima. O conteudo de carbonatos recomendavel na composicdo de
partida varia de 10 a 16 %.

Sousa (2003) estudou a formulacdo de massas, através do método matematico
e geométrico. Em seu trabalho foram formuladas quatro massas ceramicas
denominadas M1, M2, M3 e M4, conforme podemos observar na Tabela 2.4. Foi fixado
o teor de argila na faixa de 70% em massa e depois foi feita a variagdo com conteudo
de calcério e quartzo. Estes contetudos foram 12,15 e 18% de calcério e 18, 15 e 12%

de quartzo. Na massa formulada também foi adicionada 5% de talco em substituicdo
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do quartzo, onde se permitiu avaliar o efeito da adicdo do talco no processo de
densificagdo da massa.

Tabela 2.4. - Massas ceramicas formuladas (Sousa, 2003).

Composicao (% maxima)
Massa Ceramica
Argila Calcario Quartzo Talco
M1 70 12 18 0
M2 70 15 15 0
M3 70 18 12 0
M4 70 15 10 5

Como mostrada na Tabela 2.4, foi possivel estimar as fases presentes no
produto sinterizado. Neste caso de revestimento poroso com composicao a base de
carbonatos, o diagrama de equilibrio de fases de maior interesse é o do sistema SiO>
- Al203 - Ca0. Sousa, (2003) estudou a composi¢ao quimica das matérias-primas que
foram aproximadas a 100%, em termos de trés Oxidos de interesse, 0s quais sao:
SiO,, Al,O3 e CaO. Através de sistema de equacdo pelo método matematico foi
possivel calcular os percentuais de SiO2, Al203 e CaO para cada massa. Por exemplo,
a massa M1, os valores de Al, A2 e A3 sao 0s respectivos 6xidos presente na argila.

C1, C2 e C3, os presentes no calcario e Q1, Q2 e Q3 os presentes no quartzo.

% SiO2 = A1x0,70 + C1x0,12+ Q1x 0,18 = % SiO2 em M1
% Al,O3 = A2x0,70 + C2x0,12+ Q2x 0,18 = % Al20z em M1
%CaO = A3x0,70 + C3x0,12+ Q3x 0,18 = % CaO em M1

Calculando os percentuais dos 6xidos da massa ceramica e localizando estes
valores no diagrama ternario (Figura 2.5) do sistema SiO2 - Al,O3 — CaO, pode-se
prever quais fases que estardo em equilibrio no produto final. O mesmo procedimento

foi utilizado nas outras massas levando em consideracao os 6xidos presentes no talco.
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Figura 2.5. - Diagrama ternario do sistema SiO, - Al,O3— CaO (Sousa, 2003).

Pode-se analisar quais as fases formadas no diagrama, a partir das
guantidades dos oxidos de mistura obtidos. Observou-se que as fases em equilibrio
séo a da silica (SiOz), da mulita (3Al203.SiO2) e da anortita (2Si02.Al203.Ca0), pois
as composicoes das massas estudadas de revestimento poroso se situam no triangulo
de compatibilidade que leva a formacédo dessas fases em equilibrio em temperatura
ambiente.

Sousa (2003), a fim de determinar a formulacdo para uma proporcao de
matérias-primas, ou seja, a quantidade de matéria-prima numa massa utilizou
resultados da composicado quimica das matérias-primas (Tabela 2.5), e obteve os
oxidos que influenciam na formulacdo das massas ceramicas. No caso do
revestimento poroso, incluem os seguintes 6xidos: SiO2, Al.O3 na terceira extremidade
do diagrama triaxial os 6xidos alcalinos e alcalinos terrosos RO+R20 e o Fe>O3 que
nesse caso é um produto de base vermelha. Estes valores sdo mostrados na Tabela
2.5, sendo que a localizacédo das matérias-primas é mostrada no diagrama triaxial na
Figura 2.6, onde qualquer ponto dentro da area formada pelas matérias-primas

representa uma possivel formulacdo de massa para revestimento poroso.
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Tabela 2.5. - Oxidos para o diagrama triaxial (SiOz - Al,O3 — RO+R,0+ Fe;05)
(Sousa, 2003).

Oxidos Argila Calcério Quartzo Talco
SiO; 53,74 10,03 100,00 63,05
Al;O3 32,30 1,35 0,00 1,68
RO+R,0+ Fe,03 | 13,96 88,62 0,00 35,27
Total 100,00 | 100,00 100,00 100,00

Calcério

*/\ RS/
SNSRI

ALO, RO+R O+Fe O,

Figura 2.6. - Diagrama triaxial para as formulacdes (Sousa, 2003).

Segundo Sousa (2003), existem limitacdes para os métodos de formulacéo de
materiais ceramicos utilizando esses métodos. Uma limitacdo € o fato do sistemas de
equacbes nem sempre apresentarem uma solugéo. Isto ocorre quando uma ou mais
matérias-primas nao sdo adequadas para determinada composicao. Por outro lado, o
sistema pode ter infinitas solucBes. Por isso, € comum a utilizacdo do método
geomeétrico como recurso de visualizacdo, para se verificar a possibilidade de solucéo.
Uma outra limitacdo é a de levar em consideracdo somente os 6xidos majoritarios, e
nao a presenca de outros 6xidos, ou até mesmo impurezas, que podem desviar 0s
campos de existéncia das fases de interesse. Sendo assim, qualquer variacdo
composicional, por menor que seja, faz com que o ponto da composic¢ao formulada se

desloque para outras regides dos triangulos de compatibilidade das fases, e
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consequentemente, fases secundarias poderdo estar presentes junto com a fase
principal)

No caso da elaboracdo de massas para revestimento monoporoso Bittencourt
et.al., (2001), também utilizou os resultados da composicao quimica, para basear-se
nas formulagdes. Com os resultados obtidos das andlises quimicas podem-se extrair
os oxidos que mais influenciam na formulacdo. No caso de um produto monoporoso
entram a silica, alumina e na terceira extremidade, do diagrama triaxial, a soma dos
alcalinos e alcalinos terrosos. Esses valores podem ser identificados na Tabela 2.6
sendo que a localizacdo das matérias-primas, no diagrama triaxial, mostrado na
Figura 2.7. A mesma nos demonstra que qualquer ponto pode ser usado em uma

formulacao.

Tabela 2.6. - Principais 0xidos para o diagrama triaxial [100%)] [SiO,-Al,O3-
RO+R,0] (Bittencourt et.al., 2001).

OXIDOS | Argilal | Argila2 | Argila3 | Talco |[Filito |Anortosito | Calcario
SiO; 63,87 86,75 82,26 65,91 | 78,96 |54,57 12,07
Al,O3 33,87 12,36 15,47 9,04 14,64 | 34,27 1,95
RO+R,0O | 2,27 0,89 2,27 25,05 |6,40 11,16 85,99
TOTAL 100,00 100,00 100,00 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00

Argila 2

Argila 3

Argila 1

Anortosito

Figura 2.7. - Diagrama triaxial das matérias-primas (Bittencourt et al., 2001).
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Bittencourt et al., (2001) estudou a programacao linear (PL), que é uma técnica
gue ajuda a aperfeicoar os custos de um determinado processo ou produto. A PL unida
ao diagrama triaxial auxiliam na visualiza¢do de uma formulacéo através dos éxidos
presentes. O diagrama fornece a posicao das matérias-primas e a PL possibilita obter
diversas solu¢cfes possiveis, através de restricbes registradas no software, podendo
identificar a formulacdo que mais se adapta ao processo, com relacdo ao percentual

de Oxidos e o da massa desejada.

2.7. Caracterizacdo de massa para revestimento poroso

Conhecer as matérias-primas utilizadas e as pecas ceramicas produzidas
torna-se um fator importante. Para tal, é realizada a caracterizacdo do material
ceramico, a fim de saber se o material ou produto fabricado estdo dentro das
especificacdes estabelecidas pelas normas de revestimento poroso.

Estudos foram feitos para analisar caracteristicas do material para ceramica
porosa (Pinto et al., 2005; Sousa, 2003; Sousa, 2008; Sousa e Holanda, 2005).

Sousa e Holanda, (2005) utilizaram uma formulacdo com trés massas
ceramicas (Tabela 2.7), com objetivo de obter revestimento poroso base vermelha,
usando argila, calcario e quartzo. Na Figura 2.8 podemos observar a andlise
mineraldgica da massa em estudo, onde € notavel a presenca de caulinita e picos
caracteristicos de quartzo, gibsita e calcita. Além de pequenas quantidades de mica

muscovita e dolomita (Sousa e Holanda, 2005).

Tabela 2.7. - Massas ceramicas formuladas (Sousa e Holanda, 2005).

Formulacdes (% em peso)
Matérias-primas i B YE
Argila 70 70 70
Calcério 12 15 18
Quartzo 18 15 12

Na Figura 2.9 podemos observar a caracterizacdo das massas ceramicas que
foram gueimadas nas temperaturas entre 1080°C a 1200°C. Os corpos-de-prova
gueimados foram avaliados das seguintes propriedades: retracéo linear, absor¢éo de

agua e resisténcia a flexao.
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Figura 2.8. - Difracdes de raios X das massas ceramicas formuladas por Sousa
e Holanda, 2005: K= Caulinita; Q= Quartzo; D= Dolomita; C= Calcita; Go=
Goetita; I/M= llita/Mica; G= Gibsita; F= Feldspato.

Os resultados de absorcéo de agua e retracao linear estdo mostrados na Figura
2.9 (a)-(c) através do diagrama de gresificacdo. Este diagrama é importante para
compreensao dos efeitos do calcario na densificacdo dos corpos-de-prova. O gradual
aumento do calcério (12-18%) tende a retardar a densificacdo da queima. A presenca
de CaCOs modifica o curso das reacdes e afeta a formacao da fase liquida resultando
em um corpo-de-prova com alta porosidade aberta. A absorcédo de agua e a retracao
linear se mostraram praticamente constantes dentro da faixa de temperatura. Nota-se
gue a absorcdo de agua € o parametro que de acordo com a norma NBR 13818
(ABNT, 1997), define a classe para o produto de ceramica porosa. Como mostrado na
Figura 2.9 (a)-(c) todos os valores estdo acima de 10%, o que indica que as massas
ceramicas preparadas se enquadram na classe Blll para revestimento poroso, e que
0s requisitos especificados nas normas de azulejos Brasileira foram cumpridas (Sousa
e Holanda, 2005).
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Figura 2.9. - Diagrama de gresificagcédo dos corpos-de-prova sinterizados. (a)

M1; (b) M2 e (c) M3. (Sousa e Holanda, 2005).
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A resisténcia a flexdo foi realizada nos corpos-de-prova queimados, e seu

resultado pode ser visualizado na Figura 2.10.

Tensao de ruptura a flexdo (MPa)
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Figura 2.10. - Resisténcia a flexdo dos corpos-de-prova sinterizados (Sousa, e

Holanda, 2005).
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Os resultados mostram que resisténcia a flexdo diminui com a adicdo do
calcario. Isso se deve a formacdo de poros, causada pela decomposicdo dos
carbonatos com liberacdo de CO> na estrutura, modificando o nivel de absorcdo de
agua. E nota-se que quanto maior a temperatura, maior € a densificacdo, justificando
0 aumento da resisténcia a flexdo das pecas ceramicas estudadas.

O calcério e a temperatura maxima de queima afeta a formacdo de fases
cristalinas que tem o importante papel na densificacdo das pecgas ceramicas. Os
principais efeitos com o aumento do teor de calcério foi de elevar a absorcao de agua
e diminuir a retracao linear, e consequentemente retarda o processo de densificacao

das pecas ceramicas (Sousa e Holanda, 2005).

2.8. Residuos solidos

De acordo com a norma NBR 10004 (ABNT, 2004), os residuos solidos podem
ser definidos como residuos nos estados solido ou semissolido que resultam de
atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servigos
e de varricdo. Incluidos nesta definicdo estdo os lodos provenientes de sistemas de
tratamento de agua, gerados em equipamentos e instalacdes de controle de poluicéo,
bem como determinados liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu
lancamento na rede publica de esgotos ou corpos de agua, ou exijam para iSSo
solucdes técnicas e economicamente inviaveis em face a melhor tecnologia
disponivel.

Os residuos sélidos podem ser classificados, de acordo com a NBR 10004
(ABNT, 2004), quanto aos riscos potenciais ao meio ambiente e a saude publica.

Dessa forma séo classificados em:

e Residuos classe | — residuos perigosos: agueles que, em funcdo das suas
propriedades fisicas, quimicas ou infectocontagiosas, podem apresentar risco
a saude publica e ao meio ambiente ou apresentem caracteristicas de
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade;

e Residuos classe Il A —residuos ndo inertes: sdo aqueles que ndo apresentam
periculosidade, mas apresentam caracteristicas tais como biodegradabilidade,
combustibilidade ou solubilidade em &agua. Ficam ainda incluidos nesta
definicAo os lodos provenientes de sistemas de tratamento de agua, e o0s

gerados em equipamentos e instalagdes de controle de poluigéo, assim como
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liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu lancamento na rede
publica de esgotos ou em corpos de 4gua, ou que exijam para isso solucdes
invidveis técnica e economicamente em face a melhor tecnologia disponivel;

e Residuos classe Il B — residuos inertes: sao aqueles que, submetidos a um
contato dinamico e estatico com agua destilada ou deionizada, a temperatura
ambiente, ndo tiverem nenhum de seus -constituintes solubilizados a
concentracdes superiores aos padrdes de portabilidade da 4gua, executando-
se aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor.

Na Figura 2.11 € apresentado o detalhamento da classificacdo dos 18 residuos
solidos segundo NBR 10004 (ABNT, 2004).

| Residuos Solidos l

4
| Residuos Urbanos | | Residuos Industriais | | Residuos Especiais
| Domiciliar ]<:| Das Industrias de
Transformagao

[ Pilhas e Baterias

|__De servigo de Saude [ | Rejeitos Radioativos

I Lampadas

[ De Construgao Civil K33 | Agricolas

| De poda e capina ]<::1

De Portos, Aeroportos,
Terminais Rodoviarios K
e Ferrovias

De Varrigao, feirae
outros \ai

Figura 2.11. - Esquemas de classificac&o dos residuos solidos segundo a fonte
geradora (Cabral, 2007).

2.9. Residuo sdélido grits

O residuo grits € proveniente do processo kraft de extracao de celulose durante
a recuperacao da soda caustica.

O Processo Kraft € o principal processo de obtencéo de celulose da atualidade.
Segundo Gullichen e Fogelholn (2000), este processo € a evolucao do processo Soda
patenteado em 1867, e que teve a primeira planta industrial em 1885 na Suécia. De
acordo com Lima (2010), esse processo também é conhecido como “sulfato”, pois é
utilizado o sulfato de sédio (Na>SOs) para reposicdo das perdas dos compostos

guimicos inorganicos, durante a recuperacao quimica do licor negro no processo.
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Segundo Gullichen e Fogelholn (2000) o processo Kraft consiste na separagao
da celulose da lignina através do cozimento dos cavacos de madeira de
aproximadamente 1 cm, em temperaturas que variam de 160 °C a 170 °C na presenca
do licor branco. O licor branco € uma soluc¢éo fortemente alcalina (pH 14), sendo seus
componentes ativos, o hidroxido de sodio (NaOH) e o sulfeto de sddio (Na2S). O licor
branco também contém pequenas quantidades de carbonato de sodio (Na>COs),
sulfato de sédio (Na>S0a), tiossulfato de sédio (Na>S203), cloreto de sédio (NaCl) e
carbonato de calcio (CaCOs). Estes ultimos compostos sao considerados inertes do
ponto de vista do cozimento da madeira e séo adicionados ao licor branco em fungéo
dos contaminantes que acompanham as matérias-primas (ou insumos) ou em
consequéncia da ineficiéncia do ciclo de recuperacéo quimica. Durante o cozimento,
as fibras sdo separadas por meio da dissolucdo da lignina e de parte das
hemiceluloses no licor de cozimento, transformando-o em licor negro, denominado
também de licor preto (Lima, 2010).

O licor utilizado é extraido do processo passando a ter a denominacéo de licor
preto, devido a coloracdo adquirida durante o cozimento da madeira. Este licor preto
€ concentrado na evaporacdo e queimado em uma caldeira redutora denominada
“Caldeira de Recuperacao Quimica” (Lima, 2010). A Figura 2.12 apresenta o diagrama

simplificado da recirculacdo quimica no processo Kraft.

Digestor &
evaporacao (7
i ~
caldeira %
o \ S,
%
Clarificacio do 4 NaOH  Circuito Na,CO, Clarificaao do
licor branco +NaS  dolicor +NaS$ licor verde
T+, NaOH .*°
+Na.§ Lavagem
: de dregs
‘_
Caustificagdo _  Extingao 4— Cal
“«—
/ & ,\
Lavagem da Circuito dos L.
lamadecal % giidos A0 Calcinagao
\\ " caco, /‘
Desaguamento
da lama de cal

Figura 2.12. - Diagrama simplificado da recirculacdo quimica no processo kraft
(Green e Hough, 1992).
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O licor utilizado € extraido do processo passando a ter a denominagdo de licor
preto, devido a coloracdo adquirida durante o cozimento da madeira. Este licor preto
€ concentrado na evaporacao e queimado em uma caldeira redutora denominada
“Caldeira de Recuperagédo Quimica” (Lima, 2010).

De acordo com Gullichen e Fogelholn (2000) esta caldeira possui duas funcdes
principais: i) queimar o material organico produzindo CO. e H20O; e ii) produzir um
“smelt” inorganico composto de carbonato de sédio (Na2CO3) e sulfeto de sddio
(Na2S). Este “smelt” é dissolvido em licor branco fraco gerando o chamado licor verde.
Segundo Andreola et al. (2000) o ciclo de recuperacéo se fecha no sistema de reatores
de caustificacdo, composto basicamente de um reator de apagamento seguido por
varios reatores de caustificacdo. No reator de apagamento ocorre a formacao de
hidroxido de calcio, segundo a reacéo 1 e, simultaneamente, a formacao de hidroxido
de sodio (reacao de caustificacdo) segundo a reacao 2, estendendo-se ao longo dos

varios reatores de caustificacdo (Meneses, 2005). As reagdes sao:
CaOs) + H20() — Ca(OH)z) (1)
Na2COz(aq) + Ca(OH)2is) — 2NaOHag) + CaCOs3s) (2)
A reacao 1 é fortemente exotérmica e tem rendimento maximo em torno de 70

%. A reacdo 2 é fracamente exotérmica (Andreola et al., 2000). A Figura 2.13

apresenta o esquema do ciclo de recuperacédo do processo Kratft.

i Vapor Agua de
cavacos / lavagem

Celulose

Licor preto
fraco

Licor preto
forte

Caldeira de Evaporagao

recuperagao

Figura 2.13. - Ciclo de recuperacéo do processo kraft —esquema (Figueirédo,
2009).
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De acordo com Meneses (2005), o processo de caustificacéo do licor verde tem
dois objetivos: produzir licor branco para o cozimento da madeira e produzir lama de
cal para o forno de cal. Segundo Andreola (2000) e Lima (2010), durante a
caustificacdo sao gerados duas correntes distintas: a de lama de cal (enviada para o
forno de cal) e a de sodlidos inertes, denominados “grits”, que sao extraidos do
processo e constituem-se nos principais pontos de purga dos materiais inertes no
sistema. Conforme Modolo (2006) o residuo grits tem a sua origem no forno da cal e
na preparacao do hidroxido de célcio (Ca(OH)2) para a caustificacdo do licor verde.
Considerando-se que a lama de cal possui sédio residual e que no forno de cal
atingem-se temperaturas da ordem dos 1200 °C, este material fundindo provoca a
granulacdo da cal (peletizacédo da cal), ocasionando a formacgao do grits. Estes sao
posteriormente recolhidos e retirados do processo. A Figura 2.14 apresenta o
esquema do reator de caustinacdo, com o ponto de saida do grits.

SILO DE CAL LAVADOR
DE GAS

REATOR DE
APAGAMENTO

MISTURADOR ROSCA CLASSIFICADORA

Figura 2.14. - Esquema do Reator de Apagamento (Gullichen e Fogelholn,
2000).

2.10. Caracterizacao do residuo grits
A caracterizacado do residuo grits realizada por Machado et al. (2003), Pereira
et al. (2006b) e Souza e Cardoso (2008), indicam que o grits € um residuo rico em

célcio. A perda ao fogo elevada e o alto teor de 6xido de célcio (CaO) confirmam a
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constituicdo carbonéacia do residuo grits. Foi ainda detectada a fase calcita (CaCO5)
no residuo. Por meio da andlise dos extratos de lixiviagdo e solubiliza¢do, o residuo
grits foi classificado como classe Il A, isto é, residuo ndo perigoso e ndo inerte (Souza
e Cardoso, 2008; Machado et al., 2009). Conforme Siqueira (2013) o residuo grits in
natura, apresenta uma granulometria grosseira, sendo constituido de 9 % de fracédo
silte (2 < ¢ =60 um), 33 % de fragao areia e 58 % de fragdo pedregulho. A Tabela 2.8
apresenta a composicao quimica e a perda ao fogo do residuo grits, segundo o
trabalho de Siqueira e Holanda (2013). Segundo a Tabela 2.8, podemos observar que
o residuo grits é constituido predominantemente de CaO com cerca de 68,67 % em
peso, seguido de quantidades pouco consideraveis de SOz com 1,04 % em peso, K20
com 1,04% em peso, SrO com 0,16 % em peso e ZrO» com 0,01 % em peso.

Com relacéo a perda ao fogo do residuo, nota-se também na Tabela 2.8 que
foi relativamente alta, da ordem de 29,08 % em peso. De acordo com Carvalho e
Almeida (1997), isto é devido principalmente a liberagdo de CO: proveniente da

decomposicéo de calcita para formacéao de CaO.

Tabela 2.8. - Composicao quimica do grits (Siqueira e Holanda, 2013).

Componentes Porcentagem em peso
CaO 68.67
K20 1.04
ZrO 0.01
SrO 0.16
SO3 1.04
Perda ao fogo (1000 °C) 29.08

Segundo Morris e Nutter (1996), o residuo grits formado no circuito caustico de
recuperacdo possui consideraveis teores de hidréxido de sédio e sbédio caustico
dissolvido.

De acordo com Souza e Cardoso (2008) os resultados da analise
granulométrica indicaram faixas granulométricas semelhantes as areias e britas
naturais, sendo possivel substituir os agregados naturais utilizados na dosagem de

concretos e argamassas pelo residuo.
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Segundo Miranda (2011), o grits € um residuo sélido com caracteristicas
arenosas e coloragdo acinzentada gerado na industria de polpa kraft, caracterizada
pela recuperacéo dos reagentes empregados no cozimento da madeira.

2.11. Quantidade de residuo sélido gerado

Segundo a Associagao Brasileira Técnica de Celulose e Papel (ABTCP, 2014),
nos processos industriais que envolvem a madeira, usualmente, geram-se residuos
com alto percentual de matéria organica. Sao definidos como residuos das industrias
de base florestal as sobras que ocorrem no processamento mecanico, fisico ou
qguimico, e que ndo sdo incorporados ao produto final. As fabricas de celulose
deparam-se com problemas de ordem ambiental, devido a grande quantidade de
residuos gerados (CENIBRA, 2012).

A geracdo de residuos tem sido significativa no setor florestal, sendo
aproximadamente 48 toneladas de residuos para cada 100 toneladas de celulose
produzida. A opgao por aterro sanitario para disposicdo final destes residuos é
inviavel, em funcdo dos altos custos para sua implantacdo e manutencéo, além da
exigéncia de cuidados especiais no manuseio, tendo em vista 0s riscos de
contaminacao ambiental (Albuquerque, 2011).

Segundo a IndUstria Brasileira de arvores (IBA), em 2015, o setor gerou 13,8
milhdes de toneladas de residuos solidos. Mediante esse dado e a porcentagem de
cada tipo segundo a CENIBRA, podemos observar na Tabela 2.9 a quantidade de

cada residuo.

Tabela 2.9. - Geracao de residuos soélidos (base seca) (CENIBRA, 2015).

Tipo de residuo % Quantidade gerado
(milhdes de T/ano)
Lenhosos (Casca de madeira e serragem) 77,60 10,70
Grits 5,03 0,69
Lama de Cal 4,17 0,58
Lodo Bioldgico 3,60 0,50
Dregs 3,59 0,49
Fibra de tratamento primario 2,51 0,35
Rejeito de depuragéo 1,93 0,27
Cinzas 1,57 0,22
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De acordo com esses dados (IBA, 2016; CENIBRA, 2012), o residuo solido grits
€ gerado de forma bem significativa, sendo na propor¢édo de 0,69 milhdes toneladas
em 2015.

2.12. Potencial poluidor do residuo grits

Este residuo é acondicionado em aterros industriais proximos as fabricas (Lima,
2010). A maior parte das unidades possuem hoje, aterros controlados para a
deposicao segura de residuos, assim como dispde de mecanismos para a sua
separacao por tipos, permitindo o tratamento, reciclagem, reutilizacao ou valorizacao
energética de parte de residuos produzidos (Machado et al., 2006).

Entretanto, a disposicao indiscriminada do residuo grits no solo pode causar a
poluicéo do ar pela exalacdo de odores, fumacga, gases toxicos ou material particulado;
poluicdo das &guas superficiais pelo escoamento de liquidos percolados ou
carreamento de residuos pela acdo das aguas de chuva e poluicdo do solo e das
aguas subterraneas pela infiltracdo de liquidos percolados. Estes despejos sé&o
originarios de resfriamentos, lavagens, descargas, extracdes, impregnacoes,

tratamentos quimicos entre outros (Machado et al., 2003).

2.13. Métodos de reciclagem do residuo grits

Por razbes ambientais, econémicas e sociais, a reciclagem de residuos sélidos
€ uma atividade crescente no Brasil (Conceicdo, 2009). Segundo o Compromisso
Empresarial pela Reciclagem (CEMPRE, 2014), comparado a outros paises, o Brasil
apresenta elevados indices de reciclagem e tem potencial de se desenvolver ainda
mais nessa area.

Segundo dados fornecidos em 2014 pela IBA (IBA, 2017), os altos
investimentos da industria e o desenvolvimento econémico do Brasil tiveram impactos
expressivos na producdo de celulose na ultima década. O segmento praticamente
dobrou o volume de celulose produzido nesse periodo, com um crescimento médio de
6,5% ao ano, numeros singulares se forem comparados aos mercados mais
tradicionais dessa industria. Em 2008, o setor teve uma grande conquista: alcangou o
posto de quarto produtor mundial de celulose — atrds apenas de Estados Unidos,
Canada e China. O recorde foi obtido em um periodo adverso, durante a crise

financeira internacional. A posi¢ao foi mantida em 2010, quando o setor produziu 14
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milhdes de toneladas de celulose. Em 2013, a producéao brasileira de celulose chegou
a 15,1 milhdes de toneladas.

A reciclagem de materiais € um dos pontos mais importantes no gerenciamento
sustentavel de residuos, ao qual comp&e a mundialmente conhecida estratégia dos
trés R (reduzir, reutilizar e reciclar) (IBGE, 2014).

A economia gerada com o aproveitamento de residuo solido € muito expressiva
em funcgéo do fator escala e do aumento da vida util do aterro industrial, ja que reduz
a quantidade do residuo a ser depositado no local e ainda proporciona a eliminacao
dos riscos que podem ser inerentes ao acumulo desses residuos com o meio ambiente
(PGIRS, 2008).

De acordo com o Ministério do meio Ambiente (2014), além dos beneficios
ambientais, a reciclagem de materiais € uma oportunidade de negdcios, atividade
geradora de emprego e renda, e subsidia estratégias de conscientizacdo da
populacdo para o tema ambiental e a promocao do uso eficiente dos recursos.

No intuito de vivificar tantos pontos positivos advindos de uma reciclagem,
pesquisadores vém obtendo bons resultados com relacdo a disposicédo final do
residuo grits (Arroja et al., 2001).

Uma parceria entre a empresa Organoeste, especializada na aplicacdo de
biotecnologia para degradacéao acelerada de residuos organicos de classe Il — néo
inertes, e a Aracruz Celulose para o tratamento de dregs e grits (residuos da producéo
de celulose) tem gerado bons resultados. Trata-se da aplicacdo do fertilizante
Organomax (fertilizante produzido com residuos orgéanicos de celulose e outros) no
plantio de eucaliptos da Aracruz no Espirito Santo. O resultado foi a obtencdo de um
adubo organico capaz de substituir os corretivos do solo e fertilizantes NPK
(nitrogénio-fésforo-potassio) convencionais, além de melhorar as caracteristicas
fisicas e microbioldgicas do solo (FIEMG, 2011).

Machado et al. (2003), afirma que o residuo sélido industrial grits mostrou-se
potencialmente utilizavel como agente estabilizante do solo pesquisado para
pavimentos de estradas florestais. Em termos de ganhos de resisténcia mecanica, o
tratamento térmico a 600 °C foi 0 mais eficiente.

Segundo Martins (2006), o residuo grits apresenta como principais compostos:
a calcita (CaCOs3), a portlandita (Ca(OH)2) e a pirsonita (CaNax(CO3)..2H20),
apresentando também brucita (Mg(OH)2) e larnita (Ca2SiO4). Esse autor sugeriu a

utilizacdo do grits como matéria-prima para a fabricacéo de cimento.
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Segundo Machado e Portugal (2012), quando analisado a influéncia das
diversas fracdes granulométricas do residuo grits nos parametros o6timos de
compactacéao, resisténcia mecéanica e expansao, notou-se que a fracao fina do grits €
a que mais contribui para ganhos de resisténcia mecanica, o que evidencia a sua
importancia na reatividade das misturas, sendo a fracao pedregulho a menos influente
no ganho de capacidade de suporte dos solos.

Caux em 2006 analisou a viabilidade técnica da utilizacdo de residuos da
industria de celulose Kraft na producao de corpos ceramicos. A idéia foi a substituicao
da argila pelos residuos de Lodo de ETA, Dregs e Grits, para aplicacdo em telhas.
Seus resultados indicam que nas condi¢cfes de processamento testados, fica limitada
a taxa de incorporacdo dos residuos de Lodo ETA em 25%, e os residuos dregs e
grits em 15% no total. Sendo que a formulacdo que continha grits apresentou quebra
apos a sinterizacao, ndo sendo possivel a realizacéo de analise.

Pinheiro (2010) concluiu que é possivel a incorporacéo de até 10 % de residuo
(5 % dregs e 5 % grits) em argilas comuns utilizadas nas industrias ceramicas para a
fabricacédo de produtos de ceramica vermelha ou estrutural, tais como tijolos, blocos e
telhas ceramicas.

Com base no discutido anteriormente, pode-se observar que o
reaproveitamento do residuo grits ainda ndo esta focado naincorporacédo em materiais
de revestimento ceramico poroso. Existem na literatura estudos sobre a incorporacéo
de residuo sélido de grits, em substituicdo parcial a argila em produtos de ceramica
vermelha ou estrutural (Caux, 2006; Wolff, 2008). Diferente destes, o presente
trabalho se propde a substituir parcialmente o calcario calcitico na fabricacdo de
revestimento poroso de base branca. Isto significa que existe uma necessidade
premente neste estudo, com énfase especial sobre os efeitos deste residuo nas
propriedades tecnoldgicas, microestrutura, durabilidade e caracterizagcdo quimico-
ambiental de revestimento poroso. Dessa forma, a presente tese de doutorado
pretende contribuir com a disposicdo final correta deste abundante residuo,
proporcionar a diminuicdo do uso de calcario calcitico e buscar o desenvolvimento de
novos revestimentos porosos incorporados com residuo sélido grits proveniente da

IndUstria de Celulose.
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Neste capitulo sdo apresentados os materiais e métodos empregados nesta

tese de doutorado, que envolve diversas etapas relacionadas as matérias-primas, o

processamento e 0s ensaios que foram utilizados. A Figura 3.1 apresenta o

fluxograma experimental que foi seguido no desenvolvido deste trabalho.
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Figura 3.1. - Fluxograma das etapas envolvidas neste trabalho.

3.1. Matérias-primas

Neste trabalho foram utilizadas as seguintes matérias-primas: caulim, quartzo,

calcério calcitico, residuo solido grits e agua. O caulim e o quartzo utilizados foram

fornecidos pela empresa Armil Mineracéo do Nordeste LTDA, localizada no municipio

de Parelhas - RN. O calcério calcitico foi fornecido pela industria Calcario Paraiso,

localizada no municipio de Sdo Jodo do Paraiso - RJ. O residuo sélido grits utilizado

foi coletado na empresa FIBRIA CELULOSE na unidade de Aracruz - ES, localizada

no municipio Barra do Riacho - ES. Foi utilizada a 4gua potavel da rede de distribui¢cdo
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de &gua do municipio de Campos dos Goytacazes - RJ, fornecida pela Companhia

Aguas do Paraiba.

3.2. Metodologia
3.2.1. Beneficiamento das matérias-primas

O beneficiamento do caulim, do quartzo e do calcario calcitico consistiu
praticamente, em secagem em estufa por 24 h a 110°C e pelo processo de
peneiramento para fragdo de < 200 mesh (75 pm ASTM).

O residuo sélido grits in natura (Figura 3.2 A), em forma de grumos, foi coletado
no aterro B (destinado a produtos inertes) da FIBRIA CELULOSE na unidade de
Aracruz. Apés a coleta, a amostra de residuo foi depositada em recipientes para
secagem em estufa de laboratorio a 110 °C durante 48 h. O residuo foi cominuido em
um moinho de bolas, marca Gardelin, modelo 1A — MB5, e depois desagregado com
graal e pistilo até a passagem completa em peneira de 200 mesh (75 pm ASTM)
(Figura 3.2 B). Ao final foi colocado em vasilhames fechados para sua posterior

utilizacédo, de modo a ndo absorver umidade do ar.

Figura 3.2. - Residuo sdlido de grits: A) In natura; B) Beneficiado e passado em
peneira de 200 mesh (75 um ASTM).
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3.2.2. Caracterizagdo das matérias-primas

As matérias-primas foram submetidas a caracterizacdo mineraldgica, fisica e
quimica por meio de técnicas de difracdo de raios X, fluorescéncia de raios X, analise
térmica diferencial e termogravimétrica, analise de tamanho de particulas, microscopia

eletrbnica de varredura (MEV), perda ao fogo e plasticidade.

3.2.2.1. Caracterizacdo mineraldgica

A andlise mineraldgica qualitativa dos minerais presentes nas matérias-primas
foi realizada através de difracdo de raios X (DRX). Os experimentos foram realizados
em um difratbmetro Shimadzu, modelo XRD-7000, utlizando-se radiacéo
monocromatica de Cu-Kq sob angulo 26 de 8 até 70° velocidade de 1,5°/min. A
identificacdo das fases presentes foi feita através da comparacéo do angulo de Bragg,
da distancia interplanar e da intensidade relativa dos principais picos de difragdo com
fichas padrdo JCPDS - Joint Comitee of Powder Diffraction Standards.

As fichas usadas na identificacdo das fases minerais foram: Mica — cartédo
JCPDS-ICDD: 47-0222. Moscovita — cartdo JCPDS-ICDD: 21-993. Caulinita — cartdo
JCPDS-ICDD: 29-1488. Quartzo - cartdo JCPDS-ICDD: 05-0490; 03-0419. Calcita -
cartdo JCPDS-ICDD: 29-0306. Portlandita - cartdo JCPDS-ICDD: 15-4056. Wustita -
cartdo JCPDS-ICDD: 33-0664; Pirsonita - cartdo JCPDS-ICDD: 36-0398. Dolomita-
cartdao JCPDS-ICDD: 31-0783.

3.2.2.2. Caracterizacado quimica

Para a identificacdo dos componentes quimicos das amostras das matérias-
primas, foi utilizado um espectrometro de fluorescéncia de raios X, de energia
dispersiva (EDX), marca Shimadzu, modelo EDX-700, acoplado a um computador
para o processamento de dados. A perda ao fogo das matérias-primas foi determinada

de acordo com a expresséo (3.1):

(Ms — Mc)

S

(3.1)

PF(%) = 1100

Onde:

PF — perda ao fogo;

Ms — massa da amostra seca a 110 °C em estufa;
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M — massa da amostra calcinada a 1150 °C por 2 h com uma taxa de aquecimento

de 10° C/min em forno mufla, marca Maitec, modelo FL 1300.

3.2.2.3. Andlises térmicas (ATD/ATG)

As analises térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/TG) das matérias-
primas foram realizadas em um analisador simultaneo ATG-ATD, marca Shimadzu,
modelo DTG-60H. O ensaio foi realizado sob atmosfera de nitrogénio (~ 25° C) até
1100° C, com uma taxa de aquecimento de 10° C/min. Essa analise teve como objetivo

ajudar na deteccdo dos compostos quimicos presentes nas matérias-primas.

3.2.2.4. Andlise morfoldgica

A morfologia das particulas das matérias-primas foi determinada por
microscopia eletrénica de varredura e mapeamento por EDS, utilizando-se um
microscopio eletronico de varredura, marca Shimadzu, modelo SSX-550, apoés
cobertura das particulas com uma fina camada de paladio.

3.2.2.5. Caracterizacao Fisica
3.2.2.5.1. Analise granulométrica

Andlises granulométricas das matérias-primas foram determinadas através de
procedimentos de acordo com a NBR 7181 (ABNT, 2016), pelo processo combinado
de sedimentacdo e peneiramento. Nessa etapa foi utilizado um picnémetro para
determinar a massa especifica real dos graos de acordo com a norma NBR 6508-84
(ABNT,1984b).

3.2.2.5.2. Plasticidade

As propriedades plasticas (limite de liquidez, limite de plasticidade e indice de
plasticidade) foram determinadas de acordo com a NBR 6459 (ABNT, 2016) e NBR
7180 (ABNT, 2016). O indice de plasticidade (IP) de Atterberg € dado pela expressao
(3.2):

IP=LL-LP (3.2)

Onde:
IP — indice de plasticidade;

LL — limite de liquidez;
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LP — limite de plasticidade.

3.2.3. Formulacgéo e preparacao das massas ceramicas

Esta etapa consiste na formulagcdo das massas ceramicas para revestimento
poroso (azulejo) base branca com incorporacao do residuo sélido grits, ao qual foram
obtidos seguindo a combinacdo do método matematico e geométrico (Sousa, 2003).
As limitagBes desses métodos ja foram descritas no capitulo de revisao bibliogréfica,
e a descricdo detalhada dos métodos estao discutidas no capitulo de resultados e
discusséao.

As massas ceramicas foram preparadas utilizando-se caulim, quartzo, calcéario
calcitico e residuo solido de grits, cujas proporcdes sdo dadas na Tabela 3.1. O
residuo solido de grits foi gradativamente usado em substituicdo ao calcario calcitico
gue € uma matéria-prima natural. Isto se deve ao fato de que o residuo sdlido de grits
€ rico em carbonato de calcio (Machado et al., 2003; Pereira et al., 2006b; Souza e
Cardoso, 2008 e Siqueira, 2013). A massa ceramica MC1 corresponde a massa

ceramica padrédo isenta de residuo grits, que foi utilizada para efeito de comparacao.

Tabela 3.1. - Composic¢ao das massas ceramicas (% em peso).

Massa _ . o . .
o Caulim Quartzo Calcario calcitico | Residuo grits
ceramica
MC1 70 15 15 0
MC2 70 15 10 5
MC3 70 15 5 10
MC4 70 15 0 15

3.2.4. Preparacdo das Massas Ceramicas

No presente trabalho foi utilizado o processo via seca na preparacdo das
massas ceramicas. ApOs a preparacdo, secagem e caracterizacdo das matérias-
primas individuais, foram realizadas as dosagens das massas ceramicas por pesagem
de acordo com as formulac@es propostas (Tabela 3.1).

As massas ceramicas secas foram primeiramente misturadas de forma
intensiva por um periodo de 30 minutos. Apds mistura, as massas foram umedecidas

com 7 % em peso em agua, e granuladas manualmente em uma peneira de abertura
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de 40 mesh (ABNT — 420 um). Ao final, as massas ceramicas foram acondicionadas
em sacos plasticos e mantidas em um dessecador por um periodo de 24 horas para
gue fosse assegurada uma boa homogeneizagao da umidade.

3.2.5. Caracterizagbes das massas ceramicas
ApOs a preparacgdo, as massas ceramicas foram submetidas a caracterizacao
mineraldgica e fisica. Os procedimentos experimentais adotados sdo apresentados a

sequir.

3.2.5.1. Caracterizacdo mineraldgica

No intuito de verificar as fases cristalinas presentes nas massas ceramicas, foi
feita uma analise qualitativa por difracdo de raios X. O experimento foi realizado por
meio de andlise por difracdo de raios-X (DRX), usando radiagdo monocromatica de
Cu-Ka a uma velocidade de 1,5° por minuto, em um difratbmetro convencional
(Shimadzu, XRD 7000). As fases cristalinas foram identificadas por comparacgéo entre
as intensidades e as posi¢cdes dos picos de Bragg com aqueles das fichas padrao

JCPDS-ICDD. As fichas utilizadas foram as mesmas descritas no item 3.2.2.1.

3.2.5.2. Andlise dilatomeétrica

O comportamento térmico das massas estudadas, foi observado através da
analise dilatométrica. O equipamento utilizado foi da marca NETZSCH, modelo DIL
402 PC. As condicbes de realizacdo dos ensaios foram: evolucdo térmica da
temperatura ambiente (~ 25 °C) até 1050° C, com taxa de aquecimento de 10°C/min.
Para realizacdo deste ensaio foram prensados corpos-de-prova com
aproximadamente 1 g sob pressdo de 35 MPa, em matriz de aco com diametro da

cavidade de 10 mm.

3.2.5.3. Caracterizacao fisica

Foram determinadas as seguintes caracteristicas fisicas das massas
ceramicas: distribuicdo de tamanho das particulas primarias, distribuicdo de tamanho
de granulos (peneiramento), limite de liquidez, limite de plasticidade, massa especifica
real dos grdos, massa especifica aparente dos granulos, massa especifica dos
granulos apos vibracao e indice de Hausner (IH).

A andlise granulométrica foi feita de acordo com o item 3.2.2.5.1.
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A plasticidade foi feita de acordo com o item 3.2.2.5.2.

A massa especifica aparente dos granulos (pg) foi determinada a partir da
razdo entre a massa de granulos (Mg), em gramas, que ocupa 0 volume aparente
(Va), em cm?, de um recipiente cilindrico de volume conhecido (copo de densidade).

A massa especifica vibrada (pv) foi obtida mediante a vibragdo de um recipiente
de volume conhecido (copo de densidade) ocupado pelos granulos apés vibragcdo em
40 Hz durante 15 minutos.

O indice de Hausner foi definido como a razao entre a massa especifica vibrada

dos granulos (pv) e a massa especifica aparente dos granulos (pg).

3.2.6. Elaboracéo dos Corpos Ceramicos

As massas ceramicas foram conformadas por prensagem uniaxial em matriz
de aco inoxidavel retangular (Figura 3.3 A), em prensa hidraulica, da marca Schwing
Siwa, modelo PHMA, com capacidade de 30 toneladas (Figura 3.3 B). A matriz de
compactacao foi alimentada com 40 g de massa ceramica. A pressao de compactacao
utilizada foi da ordem de 50 MPa. Os corpos-de-prova obtidos consistiram de barras
retangulares de dimensdes de aproximadamente 115,0 x 25,4 mm, espessura inferior

a 7,5 mm (Figura 3.4). Foram confeccionados um total de 150 corpos-de-prova.

Figura 3.3. - A) Matriz de ac¢o inoxidavel retangular; B) Prensa hidraulica.
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Figura 3.4. - Corpos-de-prova apés prensagem.

3.2.7. Secagem dos Corpos Ceramicos

A secagem dos corpos ceramicos foi feita em estufa de laboratério, a 110°C,
durante 24 h. Apés a secagem, 0s corpos ceramicos foram submetidos a ensaios para
determinacao de suas propriedades tecnolégicas. Foram usados cinco corpos-de-

prova na determinacéo de valores médios de cada propriedade.

3.2.8. Propriedades Fisicas ap0s a Secagem dos Corpos Ceramicos
3.2.8.1. Retracéo linear por secagem

A retracao linear por secagem (RLs) dos corpos ceramicos foi determinada de
acordo com os procedimentos descritos pela norma MB-305 (ABNT, 1984e) pela

seguinte expressao (3.3):

RL :%.100 (3.3)

S
0

Onde:

RLs — retracéo linear de secagem, em %;

Lo - comprimento do corpo ceramico umido, em mm;
Ls — comprimento do corpo ceramico seco, em mm.

As medidas das dimensdes foram realizadas com o auxilio de um paquimetro
digital (+ 0,01 mm).
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3.2.8.2. Massa especifica apds secagem
A massa especifica dos corpos ceramicos foi determinada apos secagem (ps)

de acordo com a seguinte expressao (3.4):

L (3.4)

Onde:
ps — massa especifica (g/cm?);
Ms — massa, em gramas, dos corpos ceramicos secos;

Vs — volume, em cm?, dos corpos ceramicos secos.

As medidas de massa dos corpos ceramicos foram feitas com o auxilio da
balanca digital marca Gehaka, modelo BG-2000 Classe II. As medidas lineares foram

determinadas com o auxilio de um paquimetro digital Miltutoyo (+ 0,01 mm).

3.2.8.3. Tensao de ruptura a flexao

A tensao de ruptura a flexdo (0q) (ensaio de carregamento em trés pontos) dos
corpos ceramicos secos foi determinada de acordo com a norma C674-77 (ASTM,
1989), utilizando-se uma maquina de ensaios universal, marca Instron, modelo 5582
numa taxa de carregamento de 0,5 mm.min. A tensdo de ruptura a flexdo foi

calculada pela expressao (3.5):

Gq = Sil_z (3.5)
2bd

Onde:

Oq — tenséo de ruptura a flexdo, em MPa;

P — carga aplicada, em N;

L — comprimento entre os cutelos de apoio, em mm;

b — largura do corpo ceramico, em mm;

d — espessura do corpo ceramico, em mm.



52

3.2.9. Queima dos Corpos Ceramicos

A etapa de queima dos corpos ceramicos prensados foi realizada em um forno
de queima répida, em atmosfera oxidante (ar) nas temperaturas maximas de 1100,
1120, 1140, 1160 e 1180 °C.

O ciclo de queima correspondeu as seguintes etapas (Sousa, 2003):
a) Etapa de aquecimento
* Da temperatura ambiente (~ 25 °C) até 800 °C, com taxa de aquecimento de
55°C.min%;
 De 800 até 900 °C, com taxa de aquecimento de 15 °C.min;
* De 900 °C até a maxima temperatura de queima, com taxa de aquecimento de
50°C.mint,

b) Patamar de temperatura maxima de queima.

* Permanéncia de 5 minutos na temperatura maxima de queima.

c) Etapa de Resfriamento
» Da maxima temperatura de queima até 600° C, com taxa de resfriamento de 145
°C.min;

» De 600 °C até 100 °C, com taxa de resfriamento de 25 °C.minL.

3.2.10. Propriedades Fisicas dos corpos ceramicos queimados
Os corpos ceramicos queimados foram avaliados através das seguintes
propriedades: retracdo linear, absorcdo de agua, porosidade aparente, massa

especifica aparente e tensao de ruptura a flexao.

3.2.10.1. Retracéo linear de queima

Apés a queima, foi realizada a medicdo dos comprimentos dos corpos
ceramicos, a fim de determinar a retracao linear (RLq). Para isso, foi utilizado um
paqguimetro digital com resolugéo de 0,01 mm. O calculo dos valores de retracéo linear

foi realizado de acordo com a expresséo (3.6):

q

RL,= = ""%.100 (3.6)
L

S

Onde:
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RLqy— retracao linear do corpo ceramico queimado, em %;
Lq — comprimento do corpo ceramico apds queima, em mm.

Ls — comprimento do corpo ceramico antes da queima, em mm;

3.2.10.2. Absorcéao de 4gua

A determinacdo dos corpos ceramicos foi feita seguindo os procedimentos
descritos na norma C 373-88 (ASTM, 1994). Na realizacdo deste ensaio foram
utilizadas 5 pecas de cada formulacdo, uma balanca digital BG-2000 Classe II, de
fabricacdo da Gehaka, a estufa da Brasdonto, modelo 3, e um recipiente plastico, que
foi utilizado como tanque de imerséo.

O valor de absorcéo de agua foi obtido por meio da expresséo (3.7):

(M, -M,)

S

(3.7)

AA(%) = 100

Onde:

AA — absorcao de agua, em %;
My — massa do corpo ceramico saturado em agua, em gramas;

Ms — massa do corpo ceramico seco, em gramas.

3.2.10.3. Porosidade aparente
A porosidade aparente (PA) dos corpos ceramicos sinterizados foi determinada
realizando os procedimentos descritos pela norma C 373-88 (ASTM, 1994), de acordo

com a expressao a seguir (3.8):

PA(%) = '\Icl - '\Icl 100 (3.8)

Onde:

PA — porosidade aparente, em %;
Mu — massa dos corpos ceramicos saturados com agua, em gramas;

Ms — massa dos corpos ceramicos secos, em gramas;
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Mi — massa do corpo ceramico imerso em agua, que foi medida pelo método da

balanca hidrostética, em gramas.

3.2.10.4. Massa especifica aparente
A massa especifica aparente (MEA) dos corpos ceramicos foi determinada
realizando os procedimentos descritos pela norma C 373-88 (ASTM, 1994), de acordo

com a expresséao abaixo (3.9):

MEA = MS (3.9)
Mu — Mi

Onde:

MEA — massa especifica aparente, em g/cm?;

Mu — massa (g) dos corpos ceramicos saturados com agua;
Ms — massa (g) dos corpos ceramicos Secos;

Mi — massa (g) do corpo ceramico imerso em agua.

3.2.10.5. Tenséo de ruptura a flexao

A tensao de ruptura a flexdo (0q) (ensaio de carregamento em trés pontos) dos
corpos ceramicos sinterizados foi determinada de acordo com a norma C674-77
(ASTM, 1989), utilizando-se uma maquina de ensaios universal, marca Instron,
modelo 5582 numa taxa de carregamento de 0,5 mm.minl. A tensédo de ruptura a

flexdo foi calculada pela expressao (3.10):

o, =L (3.10)
2bd

Onde:

Oq — tenséo de ruptura a flexdo, em MPa;

P — carga aplicada, em N;

L — comprimento entre os cutelos de apoio, em mm;

b — largura do corpo ceramico, em mm;

d — espessura do corpo ceramico, em mm.
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3.2.10.6. Caracterizacao microestrutural e de fases dos corpos ceramicos

A microestrutura dos corpos ceramicos queimados foi analisada via
microscopia eletronica de varredura (MEV), com o objetivo de acompanhar as
mudancas da microestrutura com a quantidade de residuo incorporada e temperatura
final de patamar. Foi usado um microscoépio eletrénico de varredura, marca Shimadzu,
modelo SSX-550. Foi feita a analise da superficie de fratura das pec¢as ceramicas apos
metalizagdo com uma fina camada de paladio.

A andlise mineralégica das pecas queimadas foi feita por difracdo de raios X,
na qual foram identificadas as fases cristalinas remanescentes e as novas fases que
foram formadas durante o processo de queima. A analise de difragcdo de raios X (DRX)
foi realizada em um difratbmetro Shimadzu, XRD-7000, utilizando radiagéo

monocromatica de Cu-Kqa uma velocidade de 1,5° por minuto.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo das matérias-primas utilizadas
4.1.1. Caracterizacdo mineralégica das matérias-primas

Na Figura 4.1 é apresentado o difratograma de raios X para o caulim, que
corresponde a uma das matérias-primas de referéncia neste trabalho. De acordo com
0S picos caracteristicos, foram constatadas principalmente as fases cristalinas da
caulinita (2SiO2.Al203.2H20). Além disso, a amostra de caulim contém quartzo (SiO>)

e mica moscovita (K, Na)(Al, Mg, Fe)2(Sis 1, Alo,g)O10(OH)> como minerais acessorios.

8000
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Intensidade (u.a.)
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Figura 4. 1. - Difratograma de raios X do caulim: C = Caulinita; Q= quartzo; M=

Mica moscovita.

O difratograma de raios X do quartzo utilizado é apresentado na Figura 4.2.
Nota-se que foram identificados picos caracteristicos de quartzo (SiO2), que se
apresentam bastantes intensos e de forma bem definida. Pode-se observar que néo
foram identificados outros minerais, o que evidencia que esta matéria-prima possui

um elevado grau de pureza de SiO..
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Figura 4. 2. - Difratograma de raios X do quarzo: Q= quartzo.

A Figura 4.3 mostra o difratograma de raios X do calcario calcitico utilizado,
onde foram identificados picos caracteristicos dos minerais presentes na amostra
estudada. Pode-se observar a presenca de minerais tais como a calcita (CaCOz3),
dolomita (CaMg(COs)2) e quartzo (SiO2). Os picos caracteristicos de calcita se
apresentam de forma bem mais intensa em relacdo aos outros minerais. Isto mostra

gue a amostra estudada é um calcario calcitico apresentando tracos de dolomita.
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Figura 4.3 - Difratograma de raios X para a amostra de calcéario: Ca= calcita; D=

dolomita; Q= quartzo.
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O difratograma de raios X para a amostra do residuo sélido grits é apresentado
na Figura 4.4, onde as principais fases cristalinas identificadas foram: calcita (CaCO3),
wustita (FeO), pirsonita (CaNa2(C0O3)..2H-0) e portlandita (Ca(OH).). Nota-se que o
residuo solido grits é rico em materiais a base de célcio, sobretudo calcita (CaCO3).
Segundo Carvalho e Almeida (1997) a calcita (CaCO3) é o principal constituinte

mineraldgico dos calcarios e marmores com elevada pureza.
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Figura 4. 4. - Difratograma de raios X para a amostra de residuo grits: Ca =
Calcita (CaCOs3); W = FeO; N = Na,COg3; Pi = CaNay(C0O,)22H,0; Ph = Ca(OH)..

4.1.2. Caracterizacdo quimica das matérias-primas

A composicao quimica e a perda ao fogo das matérias-primas utilizadas neste
trabalho sdo apresentadas na Tabela 4.1. Pode-se observar que o residuo grits é
constituido essencialmente por CaO. O caulim apresenta como CcoOmMpostos
majoritarios Al.Oz e SiO2, mas com predominancia de silica. O calcéario apresenta alto
teor de 6xido de célcio (CaO). O quartzo é constituido essencialmente de SiOo.
Comparando a composicdo quimica com a difracdo de raios X (Figuras. 4.1 - 4.4),
percebemos que os resultados estdo se revalidando, sustentando a existéncia desses

compostos.
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Tabela 4.1. - Composicdo quimica das matérias-primas utilizadas (% em peso).

Amostras | SiO2 | Al203 | Fe203 | SOz | TiO2 | CaO | K2O | SrO | MgO | Na20O | P.F.
Caulim |49,70|33,74| 0,22 - 0,01 0,30 | 1,97 | - 0,06 | 0,52 |13,48
Quartzo | 98,98 0,41 | 0,02 - - 0,01 | 0,18 - 0,01 | 0,23 | 0,26
Calcério | 4,23 - 055 [0,46| - |68,48|105| - - - 25,23
Residuo - - - 1,06 - |68,671,04]|0,15 - 29,08
Grits

De acordo com os dados apresentados na Tabela 4.1, o caulim é constituido
guimicamente por SiO2 (49,70 %) e Al2Os (33,74 %). O caulim além de ser o
responsavel por conferir uma cor branca a massa ceramica, € um suporte fundamental
de oxido de aluminio (Al>O3), 0 qual, durante a fase de vitrificacdo da peca regula a
reacao de equilibrio (Luz e Lins, 2008). O alto contetudo de perda ao fogo (13,48 %)
do caulim & proveniente principalmente da eliminacdo da agua de hidroxilas da
caulinita. Verifica-se que as quantidades de oxido de ferro (Fe203) e Oxido de titanio
(TiO2) sé&o baixas. Isto indica claramente que o caulim usado € um material que
proporciona um revestimento poroso de base branca.

Os conteudos de oxidos alcalinos (K20 e Na2O) obtidos na amostra de caulim
sédo relativamente baixos. Estes oOxidos estdo fundamentalmente associados a
presenca da mica moscovita, cuja composicdo nominal pode ser dada por:
(K,Na)(Al,Mg,Fe)2(Sis,1Al0,9)010(0OH)2 e confirmada na Figura 4.1. Deve-se ressaltar
gue esses oxidos sao considerados agentes fundentes. Os conteldos de 6xidos
alcalinos terrosos (CaO e MgO) também sao baixos. Eles geralmente estéo
associados a presenca de carbonato de calcio (CaCOz3s), carbonato de magnésio
(MgCOs3) ou carbonato duplo de célcio e magnésio (CaMg(COz3).). Pode-se observar
gue 0s compostos quimicos presentes no caulim analisados estdo de acordo com o
seu difratograma de raios X (Figura 4.1).

Os resultados da andlise quimica indicam que o quartzo usado neste trabalho
€ relativamente puro (98,98 %), sendo constituido quase que completamente de SiO»,
0 que corrobora o difratograma de raios X apresentado na figura 4.2. A baixa perda
ao fogo (0,26 %) esta relacionada a perda de agua fisicamente adsorvida na superficie
das particulas do quartzo.

O calcario utilizado é constituido principalmente por CaO, e pequena

guantidade SiO> como mineral acessoério. O elevado teor de CaO (68,48 %) esta
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associado a presenca de carbonato de céalcio (CaCOs3), na forma de calcita conforme
detectado por difragéo de raios X (Figura 4.3). Foi detectado ainda teor de SiO> (4,23
%) que pode estar relacionado a silica livre presente comumente em calcarios,
corroborando com o difratograma de raios X (Figura 4.3), que apresentou picos
caracteristicos de quartzo. Outros éxidos como KO (1,05 %), Fe>O3 (0,55 %), e SOs3
(0,46%), também foram encontrados em pequenas quantidades, e sdo considerados
também impurezas encontradas em calcérios. A perda ao fogo (25,23%) esta
relacionada a decomposicdo dos carbonatos (calcita) e estad de acordo com o valor de
perda ao fogo para calcérios calciticos, que prevé um valor de perda ao fogo de até
44 % (Sampaio et al., 2005). Pode-se notar a auséncia do 6xido de Mg na composi¢éo
guimica. Isso ocorre devido ao calcéario calcitico apresentar um teor entre 0 a 1,1 %
de Mg em sua composicao quimica (Silva et al., 2010), quantidade pequena, que
muitas vezes, ndo € detectada em instrumentos de fluorescéncia de raios X. Outro
fator se deve a esse elemento ser leve e muitas vezes dificil de quantificar para esse
tipo de analise (Oliveira, 2000). Porém, sua presenca pode ser comprovada no DRX
do calcério (Figura 4.3), que apresenta picos caracteristicos de dolomita.

Os resultados da composicéo quimica e perda ao fogo da amostra do residuo
grits apresentadas na Tabela 4.1, demonstram que ele € constituido
predominantemente de CaO com cerca de 68,67 % em peso, seguido de quantidades
pouco consideraveis de SOz com 1,06 % em peso, K-O com 1,04 % em peso e SrO
com 0,15 % em peso. A quantidade de CaO presente no residuo é muito proxima da
guantidade do calcério, sendo um indicativo de que quando se substitui o calcéario pelo
grits, as propriedades tendem a ser semelhantes apos a etapa de queima.

Com relacéo a perda ao fogo do residuo, nota-se também na Tabela 4.1 que
foi relativamente alta, da ordem de 29,08 % em peso. Isto é devido principalmente a
liberagdo de CO2 proveniente da decomposicéo de calcita para formacéo de CaO, o
gue corrobora com o difratograma de raios X (Figura 4.4), que apresentou picos
caracteristicos de calcita. A reacdo de decomposicdo do CaCOsz que pode ser

observado na equacao quimica 4.1 (Carvalho e Almeida, 1997).

CaCOs3 > CaO + CO21 4.1)

O residuo grits também apresentou valor de umidade higroscépica de 0,5 %,

sendo esta propriedade usada para designar a maxima quantidade de agua, em
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porcentagem, que uma amostra de um material € capaz de absorver da atmosfera,

em forma de vapor, e manter em equilibrio com o ambiente (Siqueira, 2013).

4.1.3. Caracterizacao fisica das matérias-primas
4.1.3.1. Analise granulométrica das mateérias-primas

As Figuras 4.5 — 4.8 apresentam a analise granulométrica das matérias-primas.
As Tabelas 4.2 e 4.3 mostram a distribuicdo do tamanho de particulas e a massa
especifica real dos graos das matérias-primas estudadas, respectivamente.

A andlise granulométrica do caulim é mostrada na Figura 4.5. Observa-se que
o caulim apresenta um percentual de 30 % de particulas abaixo de 2 um, que
corresponde a fracdo argila. O teor de silte (2 < ¢ < 60 um) é cerca de 70 %. Para
uma matéria-prima rica em caulinita, a granulometria parece ser mais grosseira.
Porém, os caulins apresentam particulas mais grossas (Barba et al., 2002). Outro fator
a ser considerado € a contaminacdo do caulim por quartzo, como mostrado no
difratograma de raios X (Figura 4.1). De acordo com Souza (2012), impurezas tais
como o quartzo reduz o teor de alumina, diminuindo assim o teor de argilominerais
(fracéo argila). De acordo com a Tabela 4.3, o valor de massa especifica apresentado
pelo caulim é de 2,55 g/cm3, 0 que esta proximo da faixa de alguns caulins industriais

do Brasil usados para materiais de queima branca (2,58 — 2,63 g/cm3) (Pinheiro, 2005).
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Figura 4.5. - Distribui¢cdo de tamanho de particula do caulim.
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Na Figura 4.6 podemos observar a analise granulométrica do quartzo. Verifica-
se que o teor de argila (< 2 um) é de 3 %. A fracao silte (2 < ¢ < 60 um) obtida é de
79,6 %. E a quantidade de fragao areia (60 um < ¢ < 600 um) estd em torno de 17,4
%. Esses valores mostram que o quartzo apresenta um alto percentual de particulas
grossas. O valor da massa especifica real dos grdos de quartzo é de 2,65 g/cm?®
(Tabela 4.3). A elevada massa especifica apresentada pelo quartzo pode estar
relacionada a sua estrutura atbmica (Pinheiro, 2008).
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Figura 4.6. - Distribuicdo de tamanho de particula do quartzo.

A Figura 4.7 mostra a distribuicdo de tamanho de particula do calcario utilizado,
onde se observa o teor de argila no valor de 9,9 %, teores de silte e areia de 80,3 %
e 9,8 %, respectivamente. Esses valores comprovam que o calcario utilizado nesse
trabalho apresenta altos teores de particulas grosseiras. O valor da massa especifica
real dos grdos apresentado pelo calcario, observado na Tabela 4.3, é de 2,58 g/cm?,

0 que esta de acordo com os dados apresentados pela literatura (ABC, 2015).
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Figura 4.7. - Distribuicdo de tamanho de particula do calcéario.

A curva de distribuicdo de tamanho de particula do residuo grits é apresentada
na Figura 4.8. Verifica-se que o residuo tem um teor de argila no valor de 12,73 %, de
silte de 81,29 % e de areia 5,98 %. Observa-se que a distribuicdo granulométrica do
grits € muito préxima do calcéario, sendo um fator positivo na incorporacdo da massa
padrao em substituicdo parcial e total do calcario pelo residuo grits.

O valor da massa especifica real dos graos da amostra do residuo grits obtido
foi de 2,82 g/cm?3(Tabela 4.3).
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Figura 4.8. - Distribuicdo de tamanho de particula do residuo grits.
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Tabela 4.2. - Distribuicdo do tamanho de particulas (% em peso) das matérias-

primas.
Tamanho de particula | Caulim Quartzo Calcario | Residuo grits
<2um 30 3 9,9 12,73
2 um<¢ <60 pum 70 79,6 80,3 81,29
60 um < ¢ <600 pm - 17,4 9,8 5,98

Tabela 4.3. - Massa especifica real (g/cm?®) dos grédos das matérias-primas.

Caulim Quartzo Calcério Residuo grits
2,55 2,65 2,58 2,82

4.1.3.2. Analise de plasticidade das matérias-primas

A Tabela 4.4 apresenta os valores dos limites de consisténcia de Atterberg
somente do caulim, devido as demais matérias-primas terem sido classificadas como
nao plasticas. Os limites de consisténcia s&o as variaveis que melhor expressam as
condicBes de trabalhabilidade dos solos. O limite de plasticidade (LP) esta relacionado
a quantidade de agua minima necessaria para que o estado de consisténcia plastico
seja adquirido. O limite de liquidez (LL) esta relacionado a quantidade de agua em que
0 material apresenta uma consisténcia de lama, ultrapassando assim, a faixa de
consisténcia plastica. Valores elevados podem conduzir a maiores dificuldades no
destorroamento e também no processo de mistura dos componentes.

Nota-se que o caulim estudado apresentou limite de liquidez em torno de 48,8
%, limite de plasticidade 26,6 %, e indice de plasticidade de 22,4 %.

Tabela 4.4. - Limites de consisténcia de Atterberg do caulim (%).

Limite de Liquidez (%) | Limite de Plasticidade (%) | indice de Plasticidade (%)

48,8 26,6 22,4

Segundo Maestrelli et al. (2013), materiais que apresentam IP entre 1 e 7% sao
considerados fracamente plasticos, de 7 a 15% sdo medianamente plasticos e acima
de 15% altamente plasticos. De acordo com essa classificacdo, o valor de indice de
plasticidade (IP) determinado indica que esse caulim é altamente plastico (IP > 15%).
O valor minimo ideal para a producgéo ceramica é de 15% (Mahmoudi et al., 2008),

indicando que o caulim estudado pode ser utilizado para este fim. A elevada
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plasticidade est4 associada com produtos com uma maior resisténcia mecanica ap6s

prensagem (Maroto e Azcarate, 2015).

4.1.3.3. Analise térmica das matérias-primas

O comportamento térmico das matérias-primas foi estudado por meio de
andlise térmica diferencial (ATD) e andlise termogravimétrica (ATG). A Figura 4.9
mostra as curvas de analise térmica diferencial e termogravimétrica do caulim. Pode-
se notar um comportamento tipico do mineral caulinita, o que também confirma que a
caulinita é o argilomineral predominante no caulim utilizado. Observa-se um pico
endotérmico por volta de 607 °C que esta relacionado a desidroxilacdo da caulinita, a
qual se transforma em metacaulinita. O pico exotérmico em aproximadamente 984° C
corresponde a decomposicdo da metacaulinita, formando novas fases ceramicas,
como uma estrutura espinélio (Al-Si) (Chen et. al., 2004), ou a nucleacdo de mulita
primaria (Santos, 1989).

A partir da curva termogravimeétrica, pode-se observar a perda de massa, no
valor de 13,40 % caracteristica da desidroxilacdo da caulinita. Observa-se que a perda
de massa total obtida da curva TG esta correlacionada com o valor da perda ao fogo

de 13,48 % (Tabela 4.1).
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Figura 4.9. - Curvas de analises térmica diferencial e termogravimétrica (ATD e

ATG) para o caulim.
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A Figura 4.10 mostra as andlises térmicas: diferencial (ATD) e
termogravimétrica (ATG) para o quartzo. Verifica-se em 554,03 °C um pico
endotérmico que esta relacionado a transicdo reversivel do quartzo a para . A
amostra apresentou uma pequena perda de massa, obtida da curva TG de 0,43 %
durante o aquecimento, que esta relacionada com a remocao de agua fisicamente

adsorvida.
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Figura 4.10. - Curvas de analises térmica diferencial e termogravimétrica (ATD

e ATG) para o quartzo.

A Figura 4.11 apresenta a analise térmica (ATG e ATD) do calcario utilizado.
Nota-se uma perda de massa de 27,09 %, no intervalo de temperatura de 700 a 960
°C, onde se observa um pico endotérmico a 760,53 °C, que corresponde a
decomposicdo da dolomita, logo apd6s outro evento endotérmico a 954,17 °C
correspondente a decomposicao da calcita e a liberagdo de CO,. O percentual de
perda de massa é bem préximo do encontrado na perda ao fogo da analise quimica

apresentado na Tabela 4.1, que foi de 25,23 %.
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Figura 4.11. - Curvas de analises térmica diferencial e termogravimétrica (ATD
e ATG) para o calcério.

A curva de andlise térmica diferencial (ATD) para a amostra de residuo grits
estudado é apresentada na Figura 4.12. A curva de ATD é caracterizada por quatro
eventos endotérmicos em distintas regides de temperatura. O primeiro evento
endotérmico por volta de 42,76 °C esta relacionado a perda de agua fisicamente
adsorvida sobre as superficies das particulas do residuo grits. O segundo evento
endotérmico emtorno de 174,80 °C pode estar relacionado a desidratacao da pirsonita
(CaNaz(C03)2H.0, carbonato de calcio e soédio hidratado). O terceiro evento
endotérmico em torno de 478,81 °C esta provavelmente associado a desidroxilacéo
da portlandita (Ca(OH).). Em seguida observa-se outro evento endotérmico intenso,
em torno de 756,04 °C, que é devido principalmente a decomposicao do carbonato de
calcio (CaCOs3, calcita). Esse evento intenso proporcionou uma grande perda de
massa, girando em torno de 42 %. Esta alta perda de massa provavelmente esta
relacionada principalmente a decomposicao do carbonato de célcio para formacéo de
CaO e liberacdo de CO; e da portlandita (Ca(OH)2) que se decompde em CaO e H20.
Estes resultados estdo em concordancia com os resultados de DRX e ATD e com a
literatura (Ribeiro, 2010).
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Figura 4.12. - Curvas de analises térmica diferencial e termogravimétrica (ATD
e ATG) para o residuo grits.

4.1.4. Analise morfolégica das matérias-primas

A morfologia dos pos das matérias-primas utilizadas no presente trabalho e o
mapeamento por EDS podem ser observados nas figuras de 4.13 - 4.16.

Na Figura 4.13 séo apresentados a morfologia do p6 de caulim estudado e o
mapeamento por EDS. Observa-se que o caulim é constituido de placas de lamelas
de caulinita. Isto € corroborado pelo EDS que identifica elementos presentes na
amostra como Al e Si, que fazem parte da composicao desse argilomineral e pode ser
comprovado nas analises quimica e mineraldgica da amostra de caulim.

O espectro por EDS do caulim indicou a presenca de Al e Si, 0s quais séo
comprovados através dos dados da analise quimica (Tabela 4.1) e mineraldgica do

caulim (Figura 4.1).
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Figura 4.13. - Morfologia das particulas do caulim: (A) 200X; (B) 500X;
(C)1000X; (D) mapeamento por EDS.

A Figura 4.14 mostra a morfologia das particulas e o espectro de EDS do
guartzo. Observa-se uma morfologia irregular com aspecto angular das particulas de
guartzo. Ainda, pode ser identificado no EDS a presenca de Si, principal elemento
guimico encontrado nesse mineral, sendo comprovado em sua analise quimica
(Tabela 4.1) e também na sua analise mineralégica (Figura 4.2).

A Figura 4.15 apresenta a micrografia e o EDS obtida por microscopia
eletrbnica de varredura do calcario. Podem-se observar particulas com morfologia
irregular. O EDS apresenta picos caracteristicos de calcio, o que esta de acordo com
os resultados de analise quimica (Tabela 4.1) e mineraldgica do calcério (Figura 4.3),

onde apresenta a calcita como mineral predominante em calcarios calciticos.
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Os aspectos morfologicos e o EDS das particulas do p6 do residuo grits sdo
apresentados na Figura 4.16. O p6 de residuo grits consiste basicamente de particulas
com morfologia irregular. Nota-se também que o p6 de residuo grits apresenta uma
larga distribuicdo de tamanho de particulas, comprovando os dados granulométricos
do residuo (Figura 4.8).

No EDS obtido para a amostra do residuo grits, foram detectados os seguintes
elementos: C, O, Na, e Ca. Estes resultados s&o consistentes com os dados de

composicdo quimica (Tabela 4.1) e difracdo de raios X (Figura 4.4).
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Figura 4.16. - Morfologia das particulas do residuo grits: (A) 200X; (B) 500X;
(C)1000X; (D) mapeamento por EDS.

4.2. Formulacdo das Massas Ceramicas de Revestimento Poroso

No presente trabalho, foi feita uma combinacdo dos métodos matematico e
geométrico de formulacdo de materiais ceramicos (Sousa, 2008). Estes métodos
fazem uso de duas ferramentas fundamentais: as composi¢des quimicas das

matérias-primas e diagramas de equilibrio de fases relacionados com os trés oxidos
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majoritarios, considerados os principais formadores das fases desejadas no produto
final.

Foram formuladas quatro massas ceramicas denominadas de M1, M2, M3 e
M4, conforme apresentadas na Tabela 3.1. A massa ceramica M1 foi considerada
como uma “massa ceramica padrao” fixando-se o teor de caulim em 70% e os teores
de calcério e quartzo em 15%. Estas proporc¢des foram baseadas em uma formulacéo
previamente estudada em um trabalho anterior (Sousa, 2003).

Na formulagdo da massa ceramica M2 foi fixado o caulim em 70 %, quartzo em
15 %, com consequente reducao no teor de calcéario para 10 % e introducéo de 5 %
de residuo grits. Para a massa ceramica M3 foram mantidas as proporcdes de caulim
e quartzo, reduzindo o calcario para 5 % e adicionando 10 % de residuo grits. Ja na
massa M4 todo o calcério foi substituido pelo residuo grits. A partir das composic¢des
guimicas das matérias-primas, em termos dos 0xidos majoritarios e de maior interesse
e apos terem sido estabelecidas as proporcdes de cada matéria-prima (Tabela 3.1),
aplicou-se o método matematico que determinou a quantidade de cada Oxido
majoritario no produto final.

De posse dos valores das propor¢cdes de matérias-primas adicionadas (Tabela
3.1) e dos dados de composicéo quimica (Tabela 4.1) foram calculados os percentuais
dos principais Oxidos (majoritarios) e que mais influenciam nas formulacdes de
massas ceramicas para revestimento poroso base branca.

Para este tipo de produto os seguintes 6xidos sdo considerados fundamentais:
SiO,, Al203 e a soma dos 6xidos alcalinos (Na20 e K20) e alcalinos terrosos (CaO e
MgO).

Os oxidos SiO2> e Al,Osz foram selecionados por serem 0S componentes
majoritarios da estrutura cristalina dos argilominerais e consequentemente fazem
parte das fases cristalinas formadas durante a queima do suporte ceramico. Os 6xidos
alcalinos (Na20 e K>0) séo os principais responsaveis pela formacao de fase liquida
e densificacdo do material a temperaturas superiores a 1000 °C (Sousa, 2008).

As propriedades finais do revestimento poroso tém estreita relacdo com a
presenca de fases de calcio e magnésio (silicatos e aluminossilicatos). Por isso a
importancia dos 6xidos alcalinos terrosos (CaO e MgO).

Os procedimentos adotados para a formulagdo das massas pelo método

matematico foram os seguintes:
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* Primeiramente, os resultados das composigdes quimicas das matérias-primas

foram aproximados a 100 % como se houvessem somente os 6xidos SiO2, Al,Os e

CaO. Os valores sao apresentados na Tabela 4.5.

« Em seguida, as composi¢gdes quimicas das massas ceramicas foram

calculadas através dos sistemas lineares de equacéo apresentados nas Equacdes 4.2

-4.13.

Tabela 4.5. - Principais 6xidos para o sistema SiO; — Al,03 — CaO (%).

Amostras SiO2 | AlO3 | CaO | % Final
Caulim 59,35 | 40,29 | 0,36 100
Quartzo 99,58 | 0,41 | 0,01 100
Calcério 5,82 0 94,18 100
Grits 0 0 100 100
Caulim Quartzo Calcario M1

% SiO2=59,35 x 0,70 + 99,58 x 0,15 + 5,82x 0,15 = 57,36 % SiO>
% Al2O3 = 40,29 x 0,70 + 0,41 x 0,15 + 0,0 x 0,15 = 28,26 % Al203
% CaO =0,36 x0,70 + 0,01 x 0,15 + 94,18 x 0,15 = 14,38 % CaO

Caulim Quartzo Calcario Grits M2
% SiO,=59,35x 0,70 + 99,58 x 0,15 + 5,82x 0,10 + 0,0 x 0,05 = 57,06 % SiO
% Al,O3; = 40,29 x 0,70 + 0,41 x 0,15+ 0,0 x 0,10 + 0,0 x 0,05 = 28,26 % Al,O3
% Ca0O =0,36 x 0,70 + 0,01 x 0,15 + 94,18 x 0,10 + 100 x 0,05 = 14,67 % CaO

Caulim Quartzo Calcario Grits M3
% Si0,=59,35 x 0,70 + 99,58 x 0,15 + 5,82 x 0,05 + 0,0 x 0,10 = 56,77 % SiO>
% Al,O3 = 40,29 x 0,70 + 0,41 x 0,15+ 0,0 x 0,05 + 0,0 x 0,10 = 28,26 % Al,O3
% Ca0 =0,36 x0,70 + 0,01 x 0,15 + 94,18 x 0,05 + 100 x 0,10 = 14,96 % CaO

Caulim Quartzo Calcario Grits M4
% Si0,=59,35 x 0,70 + 99,58 x 0,15 + 5,82x 0,00 + 0,0 x 0,15 = 56,08 % SiO;
% Al,O3 = 40,29 x0,70 + 0,41 x 0,15+ 0,0 x 0,00 + 0,0 x 0,15 = 28,26 % Al,0O3
% Ca0 =0,36 x0,70 + 0,01 x 0,15 + 94,18 x 0,00 + 100 x 0,15 = 15,25 % CaO

(4.2)
(4.3)
(4.4)

(4.5)
(4.6)
(4.7)

(4.8)
(4.9)
(4.10)

(4.11)
(4.12)
(4.13)
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A partir das quantidades dos Oxidos (majoritarios e de maior interesse) das
composi¢des quimicas das massas ceramicas formuladas, pode-se prever quais s&o
as fases que irdo se formar no produto final. Estas composi¢des foram representadas
no diagrama de equilibrio de fases para o sistema SiO> — Al,03 — CaO, apresentado
na Figura 4.17.

Sio,

Todas Massas
)

/
/
Anortita

Wollastonita Ca0.Al,0,.25i0,
¥

Ca0.Si0,

3030.23i02 N Mulita
2Ca0.8i0, 3Al,0,.28i0,

2Ca0.Al,0,.Si0,

ca0 ' AlLO,

Figura 4.17. - Composicdes das massas ceramicas formuladas no sistema
ternario SiO, — Al,O3 — CaO.

Pode-se observar que as massas ceramicas estao situadas no triangulo de
compatibilidade das fases silica (SiO2), anortita (CaO.Al203.2Si02) e mullita
(3Al203.2Si03). E nota-se que praticamente houve uma sobreposi¢cdo de pontos. Isto
se deve a composicao quimica do residuo de grits ser proxima a do calcario, e durante
a substituicdo a relacdo de CaO ficar muito proxima.

Em formulacdo de materiais ceramicos, 0 que normalmente se deseja €&
determinar as proporcdes de matérias-primas, isto €, a quantidade de cada matéria-
prima em uma massa ceramica. Com os resultados de composicdo quimica das
matérias-primas (Tabela 4.1), foi possivel extrair os 6xidos que mais influenciam na
formulacdo das massas ceramicas. No caso de um produto monoporoso de base
branca, entram na formulacdo os seguintes oOxidos: SiO2, AlbOz e na terceira
extremidade do diagrama triaxial, a soma dos 6xidos alcalinos e alcalinos terrosos

(R20 + RO) (Bittencourt et al., 2001, Fiori et al., 1989). Esses valores sdo mostrados



75

na Tabela 4.6, sendo que a localizagcao das matérias-primas € mostrada no diagrama
triaxial (Figura 4.18), onde qualquer ponto dentro da area formada pelas matérias-

primas representa uma possivel formulacéo de massa ceramica.

Tabela 4.6. - Oxidos para o diagrama triaxial (SiO, — Al,03 — R0 + RO) (%).

Amostras | SiO2 | Al203 | R20 +RO
Caulim | 57,60 | 39,1 3,30 100
Quartzo | 99,26 | 0,41 0,33 100
Calcério 574 0 94,26 100
Grits 0 0 100 100

Foram selecionados quatro pontos dentro do diagrama, ou seja, dentro da area
restringida pelas matérias-primas. Estes quatro pontos sdo referentes as massas
ceramicas M1, M2, M3 e M4 (Figura 4.18). Tendo selecionado os pontos no diagrama
triaxial, foram extraidos os percentuais de cada oxido (SiO2, Al.O3 e R20 + RO), para
cada massa ceramica. Como podemos observar, os pontos encontram-se todos
praticamente na mesma posi¢cao. Isto aconteceu devido a formulac&o ter variado
apenas a propor¢cao de residuo grits em substituicAo ao calcario, e como suas
composi¢des quimicas sdo muito proximas, praticamente ndo houve alteracdo na

posicao dos pontos.

Figura 4.18. - Diagrama triaxial para formulagdes.
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Para o calculo das proporcdes de matérias-primas tem-se que, para M1, M2,

M3 e M4 o teor de caulim e quartzo foi fixado em 70 e 15 %. Para as massas M2, M3

e M4 o teor de grits foi de 5, 10 e 15 % em substituicdo ao calcéario. E os calculos

podem ser observados nas equacoes 4.14 - 4.25.

Massa M1
% SiO.=57,60 x 0,70 + 99,26 x 0,15 +5,74x 0,15 = 56,12
% Al203 =39,1x0,70 + 0,41 x 0,15 + 0,0 x 0,15 = 27,43
% R.0+RO = 3,30 x 0,70 + 0,33 x 0,15 + 94,26 x 0,15 = 16,45

Massa M2
% SiO2=57,60 x 0,70 + 99,26 x 0,15 +5,74x 0,10 + 0,0 x 0,05 = 55,78
% Al03 =39,1x0,70 + 0,41 x 0,15 + 0,0 x 0,10 + 0,0 x 0,05 = 27,43
% R20+RO = 3,30 x 0,70 + 0,33 x 0,15 + 94,26 x 0,10 + 100 x 0,05 = 16,79

Massa M3
% SiO2=57,60 x 0,70 + 99,26 x 0,15 +5,74x 0,05 + 0,0 x 0,10 = 55,50
% Al,03=39,1x0,70 + 0,41 x 0,15+ 0,0 x 0,05 + 0,0 x 0,10 = 27,43
% R-O+RO =3,30x 0,70 + 0,33 x 0,15 + 94,26 x 0,05 + 100 x 0,10 = 17,07

Massa M4
% SiO2=57,60 x 0,70 + 99,26 x 0,15 +5,74x 0,00 + 0,0 x 0,15 = 55,21
% Al,03 =39,1x0,70 + 0,41 x0,15 + 0,0 x 0,00 + 0,0 x 0,15 = 27,43
% R20+RO = 3,30 x 0,70 + 0,33 x 0,15 + 94,26 x 0,00 + 100 x 0,15 = 17,36

(4.14)
(4.15)
(4.16)

(4.17)
(4.18)
(4.19)

(4.20)
(4.21)
(4.22)

(4.23)
(4.24)
(4.25)

Calculou-se entdo a composicao quimica das formulacdes obtidas, a partir das

analises quimicas reais das matérias-primas. Com o resultado de todos os Oxidos

presentes na mistura final e o conhecimento prévio dos efeitos provocados por cada

um deles, é possivel se prever algumas caracteristicas do produto final. A Tabela 4.7

apresenta as composic¢des quimicas das massas formuladas, que possuem para cada

um de seus oOxidos a contribuicio dos Oxidos presentes nas matérias-primas

utilizadas.
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Tabela 4.7. - Composic¢do quimica estimada das massas ceramicas formuladas
(%).

Massas SiO; | ALOs | Fe;0Os | SOz | TiIO2 | CaO | KO | SrO | MgO | NaxO | P.F.
M1 50,28 | 23,68 | 0,25 | 0,07 - 10,48 | 1,56 - 0,04 0,38 | 13,26
M2 50,07 | 23,68 | 0,21 | 0,11 - 10,49 | 1,56 - 0,04 0,38 | 13,46
M3 49,86 | 23,68 | 0,18 | 0,14 - 10,50 | 1,56 | 0,01 | 0,04 0,38 | 13,65
M4 49,64 | 23,68 | 0,16 | 0,16 - 10,51 ] 1,56 | 0,02 | 0,04 0,38 | 13,85

Baseado na Tabela 4.7, podemos observar que a adicdo do residuo grits em
substituicdo ao calcario, praticamente ndo alterou a composi¢cdo quimica. Esse
resultado corrobora com a Tabela 4.1, a qual representa a composi¢cao quimica das
matérias-primas, onde foi observado que o calcario e o residuo grits possuem uma
composi¢ao quimica muito parecida. Com relacdo a perda ao fogo, podemos analisar
gue o aumento da porcentagem de residuo nas massas, provocou um aumentou na
perda ao fogo. Este fato tem relacdo com o aumento da porcentagem de residuo grits
presente na massa, visto que a perda ao fogo do residuo grits € maior que a do

calcario.

4.3. Caracterizacdo das massas ceramicas preparadas por via seca
4.3.1. Caracterizacdo mineraldgica das massas ceramicas

Os difratogramas de raios X para as massas ceramicas M1 (isenta de residuo
grits), M2 (com 5 % de residuo grits), M3 (com 10 % de residuo grits) e M4 (com 15
% de residuo grits) sdo apresentados nas Figuras 4.19 A-D, respectivamente.
Observa-se que as fases identificadas para as amostras foram: caulinita, quartzo,
mica moscovita, calcita e dolomita.

A adicdo do residuo grits ndo alterou as fases encontradas, o que corrobora
com a composicdo quimica das massas ceramicas apresentadas na Tabela 4.7, as

guais praticamente ndo alteraram com a adicao do residuo grits incorporado.
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Figura 4.19. - Difratograma de raios X das massas ceramicas: (A) M1; (B) M2;
(C) M3 e (D) M4 - C = Caulinita; M = Mica moscovita; Q = Quartzo; D = dolomita

e Ca = Calcita.

4.3.2. Caracterizacao fisica das massas ceramicas
4.3.2.1. Analise granulométrica das massas ceramicas

As curvas de distribuicdo de tamanho das particulas primarias que compdem
as massas ceramicas sao apresentadas na Figura 4.20. As fracBes granulométricas
foram obtidas pela técnica combinada de peneiramento e sedimentacéo.

Pode ser observado na Tabela 4.8 que os valores de fragao argila (< 2 um)
obtidas para M1, M2, M3 e M4 foram de 25 %, 25 %, 24 % e 26 % respectivamente.
Verifica-se que o teor de silte (2 < ¢ < 60 um) para as massas nessa mesma ordem
foram de 73 %, 74 %, 73 % e 72 %. Os teores de areia (60< ¢ < 600 ym) foram de 2

%, 1 %, 3 %, e 2 % respectivamente. A adi¢cdo do residuo grits na massa ceramica
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referéncia praticamente nao provocou modificagdes na granulometria. Isso indica que
a adicdo do residuo grits tende a permanecer com as caracteristicas fisicas do
calcario, confirmando uma semelhanca na distribuicdo granulométrica entre os
mesmos (Tabela 4.2).
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Figura 4.20. - Distribuicdo de tamanho de particula das massas ceramicas: A)
M1; B) M2; C) M3 e D) M4.

Observa-se também que as massas ceramicas preparadas apresentam cerca
de 97 % - 99 % de particulas com diametro esférico equivalente ou inferior a 60 um,
correspondendo a fracéo silte e argila. Isso pode indicar um bom nivel de cominuicao
das matérias-primas. Esta granulometria mais fina pode favorecer a reatividade entre
as particulas na etapa de sinterizacdo, devido a essas particulas desenvolverem
elevadas superficies especificas. A reatividade entre as particulas auxilia as reacfes
fisicas e quimicas em altas temperaturas proporcionando novas fases ceramicas e

densificacdo das pecas ceramicas. A granulometria mais fina permite também reduzir
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Segundo a literatura (Lolli et al.,, 2000), as massas ceramicas granuladas
encontram-se em um intervalo intermediario de tamanho de granulos. Podemos
observar também que de acordo que o calcério vai sendo substituido pelo residuo
grits, a porcentagem de material retido em peneiras nos intervalos de 250-150 ym tem
um aumento muito pequeno. Este evento esté relacionado com o beneficiamento das
matérias-primas, na qual foram todas passadas em peneiras de 200 mesh (ASTM, 63
pum).

A Tabela 4.9 apresenta os dados de massa especifica aparente dos granulos
(g/cm?®), densidade vibrada (g/cm®) e indice de Hausner (IH) para as massas
ceramicas granuladas com 7 % de umidade. Este parametro fisico € um indicativo da
fluidez das massas ceramicas.

O indice de Hausner das massas ceramicas corresponde a relagédo entre a
massa especifica vibrada pela massa especifica aparente, que esta
fundamentalmente relacionado a escoabilidade do pdé. Quando o indice da massa
granulada estiver mais proximo da unidade (1), comprovara a sua maior escoabilidade
e indicara uma boa fluidez da massa ceramica obtida pelo processo via seca.

Verifica-se que as massas ceramicas apresentaram um valor de indice de
Hausner no intervalo de 1,19 — 1,29, destacando-se a massa ceramica M1 com o
menor indice. Isto indica que a massa granulada apresenta uma fluidez eficiente de
modo que os granulos se acomodem melhor no volume da matriz de compactacéo.
Este parametro se torna particularmente importante para os processos de fabricacéo
atuais cada vez mais automatizados. Isto representa um ganho em tempo e um

aumento da eficiéncia do processo de compactacéo (Sousa, 2008).

Tabela 4.9. - Parametros fisicos das massas ceramicas.

Caracteristicas dos Pos
Massa especifica | Massa especifica indice de
Massa Ceramica | aparente (g/cm?®) | vibrada (g/cm?3) Hausner (IH)
M1 0,67 0,80 1,19
M2 0,69 0,86 1,25
M3 0,64 0,81 1,26
M4 0,66 0,85 1,29
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Nota-se que & medida que o calcario calcitico € substituido pelo residuo grits,
a massa ceramica tende a apresentar uma reducao na escoabilidade. Este evento €
devido ao tamanho das particulas do residuo grits (Figura 4.16), que em comparagao
as do calcério (Figura 4.15) sdo mais irregulares, implicando no final na reducédo da

escobilidade das massas ceramicas para revestimento poroso.

4.3.2.2. Analise de plasticidade das massas ceramicas

Podem ser observados na Tabela 4.10 os limites de consisténcia de Atterberg
para as massas ceramicas estudadas. Observa-se que o efeito da adi¢cao do residuo
grits € uma diminuicdo muito pequena da plasticidade das massas comparadas com
a massa referéncia (M1). Este resultado ja era esperado uma vez que O
comportamento dos granulos das massas (Figura 4.21) praticamente nao tiveram
diferencas em comparacao a massa referéncia. A plasticidade é um fator significativo,
influencia na conformacgéo das massas ceramicas, retracao de secagem e queima dos
corpos ceramicos. Os valores de Indice de Plasticidade (IP) para as massas ceramicas
estudadas estdo dentro dos valores recomendados pela literatura para revestimento
ceramico (Sanchéz e Monfort 2003), os quais estdo compreendidos na faixa
intermediaria de 10 < IP < 25 %.

Com relacao a analise de densidade real dos gréos (Tabela 4.11), observa-se

gue os valores praticamente ndo variam com a adicao de residuo.

Tabela 4.10. - Limite de consisténcia de Atterberg das massas ceramicas (%).

Limites de consisténcia de Atterberg M1 M2 M3 M4
Limite de liquidez (%) 39,1 37,6 37,5 37,0
Limite de plasticidade (%) 21,3 20,1 20,2 19,8
indice de plasticidade (%) 17,8 17,5 17,3 17,2

Tabela 4.11. - Densidade real dos grdos das massas ceramicas (g/cm?).

M1 M2

M3

M4

2,51 2,51

2,52

2,52
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4.3.2.3. Analise dilatométricas das massas ceramicas

As curvas dilatométricas das massas ceramicas preparadas sdo apresentadas
na Figura 4.22. Como pode ser visto, estas curvas apresentaram um comportamento
similar com relagdo a forma e tendéncias em todo o intervalo de temperatura
estudado. As diferencas pequenas observadas podem ser atribuidas as diferentes
proporcdes de residuo adicionado em substituicdo ao calcario nas massas ceramicas.

Observa-se inicialmente um comportamento de retragao linear que comega em
70 °C e vai até aproximadamente 270 °C. Este fato esta relacionado a perda do teor
de agua fisicamente adsorvida na superficie dos argilominerais (Caulinita e Mica) e da
perda de agua de hidratacdo da portilandita. Em seguida existe um comportamento
de expansao linear até cerca de 550 °C, seguida de uma ligeira inflexdo entre 550 e
650 °C causada pela transformacdo do quartzo o — . A seguir, a partir de 650 °C
ocorre uma retracao causada pela transformacéo da caulinita em metacaulinita com a
perda de agua estrutural. Em torno de 790 °C ocorre a decomposic¢ao do calcario para
formar principalmente Oxido de calcio (CaO) e gas carbonico (CO2). Contudo, o
difratograma de raios X do calcario (Figura 4.3) mostrou também a presenca de
dolomita (CaMgCO3s). De fato, o calcéario utilizado na composicdo das massas
ceramicas é rico em calcita (CaCOs), com dolomita e quartzo como as maiores
impurezas. Por isso, as reacdes de decomposicao parecem ocorrer simultaneamente,
resultando em CaO e MgO, com predominancia de CaO.

Durante a sinterizacdo de massas ceramicas contendo caulinita e carbonatos
esperam-se a formacao de fases cristalinas como a guelenita (Ca0O.Al.03.2Si0,) e
anortita (2Ca0.Al203.Si0O2) (Traoré et al.,, 2003). Primeiramente a guelenita é
cristalizada, como uma fase intermediaria e metaestavel, a partir da metacaulinita,
proveniente da decomposicédo dos carbonatos (Jordan et al., 2001). A equacédo 4.26

detalha a reac&o quimica:

2Si0,.Al,05 (metacaulinita) + (2+n) CaO - Ca0.Al,03.2Si0- (guelenita) + nCa0.SiO, (4.26)

Em seguida ocorre a formacdo de anortita a partir da guelenita, a qual se
combina com silica e alumina, proveniente da decomposicdo da metacaulinita, ou com
particulas finas de quartzo remanescente para formar Anortita (Galdino, 2010). A

reacdo de formagao da anortita pode ser expressa da seguinte forma:

Ca0.Al>03.2Si0> (guelenita) + 3SiO; + Al,03 2 2Ca0.Al203.SiO; (anortita) (4.26)
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Figura 4.22. - Curvas dilatométricas para as massas ceramicas.

4.4. Propriedades tecnoldgicas apés secagem

Os valores das propriedades tecnolégicas das pecas de ceramicas secas a 110
°C sao apresentados na Tabela 4.12. Para melhor visualizacdo dos efeitos da
incorporacdo do residuo grits nas propriedades das pecas ceramicas foram
construidos graficos para retracao linear de secagem (RLs), massa especifica bulk

(MEB) e tenséo de ruptura a flexdo (os) de acordo com as Figuras de 4.23 & 4.25.

Tabela 4.12. - Propriedades fisicas dos corpos ceramicos ap0s secagem.

Propriedades de Secagem
Massa Ceramica
RLs (%) MEB (g/cm?) os (MPa)
M1 0,149 £0,03 1,91 £0,01 2,74 £0,01
M2 0,148 £0,02 1,90 £ 0,02 2,89 £ 0,05
M3 0,151 £0,04 1,91 £0,01 3,09 £0,03
M4 0,156 +0,02 1,93 £0,01 3,52 £0,04

Pode-se observar na Figura 4.23, que a adicdo do residuo grits ndo provocou
variac@es significativas na retracdo linear de secagem das pecas verdes. Esse fato é
importante uma vez que contribui para evitar trincas, fissuras e empenamento no
corpo ceramico. De modo similar, como exposto na Figura 4.24 a adicdo do residuo
grits praticamente nédo influenciou a massa especifica bulk das pegas ceramicas. Isto

significa que ocorreu pouca variagdo no empacotamento das massas granuladas. No
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caso da tensao de ruptura a flexdo podemos observar que o aumento da porcentagem
de residuo grits em substituicdo ao calcario na massa ceramica, provocou melhorias
na resisténcia de tensao de ruptura a flexao.

Na etapa de secagem, para evitar problemas de trincas e fissuras localizadas,
€ conveniente manter as variacdes dimensionais a valores compreendidos entre 0 e
0,3 % no maximo (Escardino, 1993). Assim sendo, todas as massas estudadas
apresentaram valores desta propriedade dentro do intervalo recomendado pela
literatura.
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Figura 4.23. - Retracdo linear dos corpos ceramicos secos a 110° C.
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Figura 4.24. - Massa especifica bulk dos corpos ceramicos secos a 110° C.
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Segundo Zauberas e Riella (2001) o intervalo de massa especifica aparente
apos secagem de pecas ceramicas tipicas para a fabricacdo de revestimento poroso
estd compreendido entre 1,90 — 2,00 g.cm3. Dessa forma, os corpos ceramicos
obtidos neste trabalho encontram-se dentro do intervalo utilizado pela indUstria.

Em monoqueima, os valores de tensdo de ruptura das pecas apds secagem
deverédo ser superiores a 2,5 MPa para que as pecas suportem a etapa de esmaltagcao
(Oliveira, 2000). Nota-se que para todas as massas estudadas os valores de
resisténcia mecanica estdo de acordo com os valores recomendados pela literatura
(Figura 4.25).
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Figura 4.25. - Tenséao de ruptura a flexdo dos corpos ceramicos secos a 110° C.

4.5. Propriedades tecnoldgicas ap6s queima

Com o objetivo de identificar a qualidade das pecas de ceramicas para
revestimento poroso da classe Blll foram determinadas neste trabalho as seguintes
propriedades de interesse tecnoldgico: retracdo linear, absorcdo de agua, massa

especifica aparente, porosidade aparente e tensao de ruptura a flexao.

4.5.1. Retracao linear de queima e absorcédo de agua

A densificacdo das pecas ceramicas foi acompanhada através de diagramas
de gresificacdo. A gresificacdo dos corpos ceramicos é um parametro importante que
permite entender a evolugdo da microestrutura do material durante a sinterizagao.
Segundo Melchiades et al. 1996 o diagrama de gresificacdo € a representacao grafica

que permite acompanhar simultaneamente as variacbes do nivel de porosidade



87

aberta, medida pela absorcédo de agua (AA), e o grau de sinterizacdo medido pela
retracao linear (RL) em fungédo da temperatura de sinterizagéo. Isto permite avaliar se
determinada massa ceramica € sensivel as variacdes de temperatura e condi¢des de
processamento.

Na Tabela 4.13 s&o apresentados os resultados de retracao linear e absorcao
de 4gua para as propriedades tecnolégicas das pecas de revestimento poroso. E para
melhor visualizacdo desses resultados sdo apresentados os diagramas de

gresificagédo na Figura 4.26 (A - E).

Tabela 4.13. - Propriedades tecnolégicas dos corpos ceramicos apés queima.

Massas Temperaturas (°C)
ceramicas
1100 | 1120 | 1140 | 1160 | 1180
Retracao linear (%)
M1 1,37 2003 | 1,34 £0,02 | 1,36 £003 | 1,43 +001 | 1,45 £0,01
M2 1,24 003 | 1,20 0,01 | 1,28 £001 | 1,29 0,03 | 1,31 £ 0,04
M3 1,19 001 | 1,15 *0,01 | 1,13 £0,01 | 1,18 0,03 | 1,17 0,03
M4 1,01 003 | 099 +0,01 | 1,06 £002 | 1,08 0,01 | 1,12 * 0,04
Absorcéo de agua (%)
M1 17,15 + 0,114 | 17,12 +0,112 | 17,33 £ 0,182 | 16,89 + 0,132 | 16,47 + 0,142
M2 17,61 +0,123 | 17,38 + 0,165 | 16,75 + 0,132 | 17,16 + 0,165 | 17,14 + 0,115
M3 16,47 +0,132 | 17,08 + 0,166 | 16,67 + 0,133 | 16,10 = 0,125 | 16,43 + 0,123
M4 15,82 + 0,131 | 16,18 + 0,121 | 16,44 + 0,154 | 15,89 + 0,132 | 15,89 + 0,115

Na Figura 4.26 (A - E) é possivel observar que a retracéo linear de queima e a
absorcao de agua séo influenciadas tanto pela adicdo do residuo grits quanto pela
temperatura de sinterizacao.

Verifica-se que para as formulacdes com residuo grits (M2, M3 e M4) ocorreu
uma reducado na retracao linear das pecas ceramicas comparadas com a massa de
referéncia (M1). Este reducao é coerente com a diminuicdo da absorcao de agua para
essas massas. Este comportamento esta relacionado principalmente a presenca de
carbonato de calcio (calcita), presente na composicdo quimica do residuo grits (Tabela
4.1). Esse fato altera o curso das reacfes que ocorrem nas massas ceramicas,
sobretudo, a altas temperaturas. Sdo formadas fases cristalinas que ndo séo
produzidas em sua auséncia e que afetam as propriedades fisicas do produto final.
Estas fases interferem nas reacfes de formacdo de fase liquida que preenche
progressivamente os poros abertos e, consequentemente, provoca um aumento da

retracdo linear e uma reducdo na absorcdo de agua a medida que se aumenta a
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temperatura de queima. Como visto nas curvas dilatométricas (Figura 4.22) o CaO
formado na decomposi¢éo do carbonato de calcio (CaCOs) reage com silica e alumina
procedentes da decomposicao dos argilominerais (principalmente caulinita) formando
fases cristalinas a base de célcio (silicatos e alumino-silicatos de célcio) (Sousa,
2008).

Observa-se que as massas ceramicas apresentaram valores de absorcao de
adgua na faixa entre 15,82 — 17,61 %, que esta de acordo com o valor recomendado
(> 10 %) pela norma NBR ABNT 13818 e utilizado na industria revestimento ceramico.
De acordo com Oliveira (2000) durante a queima a retracdo linear deve ser inferior a
1,5 %. Dessa maneira, pode-se afirmar que, as massas ceramicas elaboradas no
presente trabalho, sob estas condi¢des de processamento e queima, apresentam boa
estabilidade dimensional com retracao linear de queima entre 0,99 e 1,45 %.
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Figura 4.26. - Curvas de gresificacao das pecas queimadas: A) M1, B) M2, C)
M3 e D) M4.
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4.5.2. Massa especifica aparente

Sao apresentados na Tabela 4.14, os resultados da massa especifica aparente
corpos ceramicos analisados. Para melhor visualizacao do efeito da adicdo do residuo
e da temperatura de sinterizacdo, foi construido o gréfico da massa especifica
aparente, conforme mostrado na Figura 4.27.

Tabela 4.14. - Massa especifica aparente (g/cm?).

Massas Temperaturas (°C)
ceramicas
1100 | 1120 | 1140 | 1160 | 1180
Massa especifica aparente (g/cm?®)
M1 1,95+ 0,03 1,93+ 0,02 1,93+ 0,06 1,93+ 0,03 1,941 0,02
M2 1,91 % 0,03 1,92 * 0,06 1,92+ 0,03 1,91+ 0,02 1,911 0,02
M3 1,92+ 0,02 1,90 & 0,06 1,90 = 0,03 1,90 = 0,06 1,91 % 0,03
M4 1,91+ 0,03 1,90 = 0,04 1,89 1 0,06 1,90 = 0,03 1,89 % 0,04

Analisando a Tabela 4.14 e a Figura 4.27, verifica-se que a temperatura de
gueima teve uma influéncia relativamente pequena na massa especifica aparente.

Os resultados mostram que as massas ceramicas contendo o residuo grits
apresentam um valor um pouco menor de massa especifica aparente quando
comparadas com a massa referéncia (M1). Isso se deve fundamentalmente ao residuo
adicionado ter tido o mesmo tipo de beneficiamento das outras matérias-primas, aos
guais foram passadas em peneiras de 200 mesh. Também se compararmos a
composicao quimica do residuo grits e do calcario (Tabela 4.1), percebemos que é
muito proxima, o que implica em um comportamento bem similar durante a
substituicdo do calcério pelo residuo grits. O valor um pouco menor, pode ter ligacao
de uma maior liberagdo de gas COy, por parte do residuo grits. Esse gas se desprende
do corpo ceramico, gerando regides vazias, proporcionando maior espacamento entre
as particulas, retardando o processo de coesdo das mesmas. Nota-se que esse fato
€ percebido com maior clareza quando analisamos a M4, que possui a menor massa
especifica aparente e menor retracdo linear de queima (Figura 4.26 D) quando

comparado com as demais massas ceramicas.



Figura 4.27. - Massa especifica aparente das pecas ceramicas sinterizadas.
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4.5.3. Porosidade aparente
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Os resultados de porosidade aparente obtidos para as pecas ceramicas estao

apresentados na Tabela 4.15 e na Figura 4.28.

A porosidade aparente esta relacionada a quantidade de poros que se formam

durante a queima nas pecas ceramicas. A Figura 4.28 apresenta a porosidade

aparente em funcdo da temperatura de queima e do percentual de residuo grits para

as pecas ceramicas. Pode ser analisado que as massas M3 e M4 possuem 0sS

menores valores de porosidade aparente.

Nota-se que os resultados de porosidade se assemelham ao comportamento

de absorcdo de agua mostrado nas curvas de gresificacdo (Fig. 4.26 A — D). Esse

procedimento também pode ser observado para a massa especifica aparente em que

0S comportamentos sdo semelhantes.

Tabela 4.15. - Porosidade aparente das pecas ceramicas.

Massas Temperaturas (°C)
ceramicas
1100 | 1120 1140 | 1160 1180
Porosidade aparente (%)
M1 28,71+ 022 | 28,871+ 0,36 | 29511+ 0,33 | 29,25+ 0,46 | 28,63F 0,42
M2 30,06+ 0,21 | 29,76 0,31 | 29,44+ 0,38 | 29,34+ 0,33 | 29,22+ 0,24
M3 2822+0,33 | 28,961+ 0,32 | 2839+ 0,25 | 27,75+ 0,23 | 27,99+ 0,32
M4 27121+ 0,43 | 2752+ 0,16 | 27,81+ 0,33 | 27,03+ 0,32 | 26,511+ 0,32
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Figura 4.28. - Porosidade Aparente das pecas ceramicas sinterizadas.

4.5.4. Tensao de ruptura a flexao
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A Tabela 4.16 apresenta os resultados de tensao de ruptura a flexao obtida

para as propriedades tecnologicas dos corpos ceramicos. E a Figura 4.29 mostra uma

melhor visualizac&o desses resultados.

Na comparacdo dos dados de tensdo de ruptura a flexdo em funcdo da

temperatura de sinterizacdo, pode-se visualizar que ocorre um aumento com o

acréscimo da temperatura de sinterizacdo para todas as massas,

esse
comportamento deve-se a reducéo da porosidade e da absorcéo de agua.
Tabela 4.16. -Tens&o de ruptura a flexdo das pecas ceramicas.
Massas Temperaturas (°C)
ceramicas
1100 1120 1140 1160 1180
Tensao de ruptura a flexdo (MPa)

M1 12,70+ 0,32 | 13,06 0,46 | 1339+0,33 | 1522+ 0,56 | 16,54t 0,41
M2 14,22+ 051 | 1555+ 0,41 | 15841+ 0,48 | 19,07£ 0,53 | 19,12% 0,54
M3 15,66 + 0,23 | 16,33+ 0,56 | 16,631+ 0,33 | 18,63t 0,42 | 20,76 £ 0,22
M4 14,831+ 051 | 1622+ 0,31 | 1564+ 0,28 | 18,241t 0,33 | 17,52t 0,44

Pode-se observar que em todas as temperaturas a M3 conseguiu alcangar o
valor estabelecido pela NBR 13818 (ABNT, 1997), que é de ser superior a 15 MPa.
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Nota-se também que nessa formulacao foi atingido o maior valor de tensdo de ruptura
a flexdo, para a temperatura de 1180 °C.

A massa referéncia s6 alcancou 15 MPa nas temperaturas acima de 1160 °C.
Para a massa M2 o valor estabelecido por norma foi atingido em temperaturas acima

de 1115 °C, e para a massa M4 pouco acima de 1110 °C.
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Figura 4.29. - Tenséao de ruptura a flexdo das pecas ceramicas sinterizadas.

4.6. Andlise de fases das pecas queimadas

A formacdo de novas fases cristalinas durante a sinterizacdo exerce uma
grande influéncia sobre as propriedades tecnologicas do produto final. Por esse
motivo, foram avaliadas as transformacdes de fases através dos difratogramas de
raios X para as pecas de revestimento poroso preparadas com as massas M1, M2,
M3 e M4 queimadas em diferentes temperaturas. Para efeito de comparacédo, nas
Figuras de 4.30 — 4.33 sdo apresentados os difratogramas de Raios X. As fases
cristalinas identificadas em todas as amostras foram: Mulita, quartzo, guelenita, e
anortita. Foram identificados picos caracteristicos de novas fases formadas durante a
etapa de sinterizacao. Verifica-se que a fase remanescente para todas as massas de
revestimento poroso em todas as temperaturas avaliadas foi o quartzo (4.19 A-D).
Foram detectados picos caracteristicos das novas fases formadas como: Anortita
(JCPDS-ICDD: 02-0523), Guelenita (JCPDS-ICDD: 01-0982) e Mulita (JCPDS-ICDD:
15-0776 e 02-0415)
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Observa-se em todas as temperaturas a auséncia da caulinita. Isso ocorre
devido sua mudanca ao longo do ciclo de queima, que se inicia a 450 °C e se completa
a 650 °C, onde h& formacao da metacaulinita amorfa, o que colaborou para a formacgéo
da mulita. Por isso, seus picos sdo observados em todas as temperaturas de queima.
A mical/ilita desaparece em todas as temperaturas, iSso ocorre, pois a partir de 900°
C suas estruturas cristalinas séo destruidas (Santos, 1989). Durante a sinterizacédo de
massas ceramicas contendo carbonatos, como no caso das massas estudas, pode
ocorrer uma sequéncia preferencial de rea¢des, metacaulinita — Guelenita — Anortita,
nesta ordem. Primeiramente a Guelenita, é cristalizada, como uma fase intermediaria
e metaestavel, a partir da metacaulinita, que é proveniente da decomposi¢cao dos
argilominerais e 6xido de célcio, formados durante a decomposi¢do dos carbonatos
(Jordan et al., 2001). Em seguida a anortita € formada a partir da Guelenita que se
combina com silica e alumina provenientes da metacaulinita ou particulas finamente
divididas de quartzo remanescente (Traoré et al., 2003).

A identificacdo das fases estdo de acordo com os resultados que eram
esperados pelo diagrama de fases do sistema SiO> — Al203 — CaO (Figura 4.17). Além
disso os resultados corroboram com as reacdes quimicas discutidas na analise
dilatométrica, mostrados na Figura 4.22.

Podemos observar nas figuras 4.30-4.33, que os graficos sdo praticamente
idénticos, ou seja, a incorporacdo do residuo grits ndo modificou as reacbes de
formacdo das fases apds a etapa de queima. Também podemos analisar que as
reacdes levaram a formacédo de fases cristalinas e ndo existiu nenhuma fase amorfa.
Isso colaborou para se obter um revestimento ceramico com propriedades mecéanicas

dentro dos valores exigidos pelas normas técnicas.
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Figura 4.30. - Difratograma de raios X da massa ceramica M1 sinterizada. Mu -
Mulita; Q — Quartzo; G — Guelenita e A — Anortita.
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Figura 4.31. - Difratograma de raios X da massa ceramica M2 sinterizada. Mu -
Mulita; Q — Quartzo; G — Guelenita e A — Anortita.
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Figura 4.32. - Difratograma de raios X da massa ceramica M3 sinterizada. Mu -
Mulita; Q — Quartzo; G — Guelenita e A — Anortita.
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Figura 4.33. - Difratograma de raios X da massa ceramica M4 sinterizada. Mu -
Mulita; Q — Quartzo; G — Guelenita e A — Anortita.

4.7. Andlise microestrutural das pecas queimadas
As propriedades dos materiais ceramicos sdo dependentes da microestrutura
sinterizada. No caso especifico dos revestimentos ceramicos porosos, objeto do

presente trabalho, a analise microestrutural contribuira para o maior entendimento do
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comportamento das propriedades estudadas em funcao da adicao de residuo grits e
da temperatura de sinterizagao.

A seguir sdo apresentadas micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura das superficies de fratura para as amostras das massas ceramicas M1
(massa referéncia), M2 (com 5 % em peso de residuo), M3 (com 10 % em peso de
residuo) e M4 (com 15 % em peso de residuo) para as temperaturas de sinterizacdo
empregadas variando de 1100°C a 1180°C.

As Figuras 4.34 a 4.38 apresentam as micrografias obtidas por MEV da
superficie de fratura para as pecas preparadas com a massa ceramica de referéncia
(0% de residuo grits) sinterizadas em diferentes temperaturas.

Entre 1100° C e 1180° C, (Figuras 4.34 e 4.38), nota-se uma textura altamente
rugosa, e com quantidade relativamente alta de porosidade aberta conectada a zonas
densas na estrutura do material. Embora ja se tenha a presenca de fase liquida nestas
temperaturas, a quantidade de fase vitrea formada ndo € suficiente para cobrir a
superficie inteira das amostras. A textura grosseira e a porosidade é um indicativo de
gue a fase liquida ainda ndo estd completamente distribuida pela estrutura, o que é
desejado em revestimento ceramico poroso.
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Figura 4.34. - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cédo M1
sinterizada a temperatura de 1100° C: A) 200X, B) 500X, C) 1000X e D) 2000X.
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Figura 4.35. - Microestrutura da superficie de fratura para a composicédo M1
sinterizada a temperatura de 1120° C: A) 200X, B) 500X, C) 1000X e D) 2000X.

Também pode ser observado que a estrutura caminha para uma maior
densificagdo com o aumento da temperatura. A porosidade comeca a reduzir e a
superficie de fratura muda de aspecto, tornando-se mais densa e menos heterogénea,
0 que implicou em uma reducdo de absorcao de agua, maior retracdo linear e maior

resisténcia a flexao que foi discutido nas figuras 4.26 — A e 4.29.
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Figura 4.36. - Microestrutura da superficie de fratura para a composicédo M1
sinterizada a temperatura de 1140° C: A) 200X, B) 500X, C) 1000X e D) 2000X.
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Figura 4.37. - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cdo M1
sinterizada a temperatura de 1160° C: A) 200X, B) 500X, C) 1000X e D) 2000X.
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Figura 4.38. - Microestrutura da superficie de fratura para a composicédo M1
sinterizada a temperatura de 1180° C: A) 200X, B) 500X, C) 1000X e D) 2000X.

A Figura 4.39 apresenta espectro de EDS (Espectroscopia de Energia
Dispersiva) da superficie de fratura para as pec¢as preparadas com a massa ceramica
de referéncia sinterizadas em diferentes temperaturas. O EDS é mostrado para todas
as temperaturas de sinterizacdo, nota-se picos de Al, Si, Na, Mg, O, Ca C e K,
elementos presentes nas matérias-primas utilizadas para confeccéo de revestimento
ceramicos porosos, que corrobora com a composi¢cao quimica do caulim, quartzo e

calcério (Tabela 4.1).
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Figura 4.39. - EDS para a composicado M1 sinterizada a temperatura de: A) 1100

°C, B) 1120 °C, C) 1140 °C, D) 1160 °C e E) 1180 °C.

As Figuras 4.40 e 4.44 apresentam as micrografias obtidas por MEV da

superficie de fratura para as pecas de revestimento ceramico preparadas com massa

M2 (caulim, quartzo, calcario e residuo grits) queimadas em diferentes temperaturas.

As Figuras 4.40 e 4.41 apresentam as superficies de fratura da amostra M2

gueimadas nas temperaturas 1100 °C e 1120 °C, respectivamente. Verificam-se

superficies de fraturas altamente rugosas conectada a zonas densas, heterogéneas e

muito porosas. Essas superficies se diferenciam um pouco das pecas das amostras

M1, pois, se apresentaram um pouco menos densas, podendo ser um indicativo de
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que a presenca do residuo grits tenha diminuido a densificacdo das pecas de
revestimento poroso, 0 que proporcionou uma absorcdo de agua maior em

comparacao a M1 (Figura 4.26 A-B).
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Figura 4.40. - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cédo M2
sinterizada a temperatura de 1100° C: A) 200X, B) 500X, C) 1000X e D) 2000X.
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Figura 4.41. - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cdo M2
sinterizada a temperatura de 1120° C: A) 200X, B) 500X, C) 1000X e D) 2000X.
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Quando se observa na Figura 4.42, que se refere a temperatura de 1140 °C de
sinterizacdo, percebemos uma reducdo da porosidade em comparacdo as
temperaturas de 1100 °C e 1120 °C. Este evento implica em uma menor absorc¢ao de

agua e uma maior retracao linear dos corpos-de-prova ensaiados.

Poro
aberto

Figura 4.42. - Microestrutura da superficie de fratura para a composicédo M2
sinterizada a temperatura de 1140° C: A) 200X, B) 500X, C) 1000X e D) 2000X.

As Figuras 4.43 e 4.44 apresentam as micrografias obtidas por MEV da
superficie de fratura da M2 sinterizadas em temperaturas de 1160 °C e 1180 °C,
respectivamente. Percebemos que a porosidade aberta € maior em comparacao as
massas sinterizadas na temperatura de 1140 °C. Isto pode ser uma consequéncia de
uma maior decomposi¢cédo de CaCOs, o que implica na liberagdo maior quantidade de
COg2, proporcionando maior porosidade aberta, e como resultado uma maior absor¢ao

de agua.
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Figura 4.43. - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cédo M2
sinterizada a temperatura de 1160° C: A) 200X, B) 500X, C) 1000X e D) 2000X.
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Figura 4.44. - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cdo M2
sinterizada a temperatura de 1180° C: A) 200X, B) 500X, C) 1000X e D) 2000X.
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O espectro de EDS para a M2 é apresentado na Figura 4.45. Pode ser

observado picos de Al, Si, Na, Mg, O, C, Ca e K, elementos que estdo presentes nas

matérias-primas e no residuo grits, o que também esta de acordo com a composicao

guimica discutida na Tabela 4.1.
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Figura 4.45. - EDS para a composicao M2 sinterizada a temperatura de: A) 1100
°C, B) 1120 °C, C) 1140 °C, D) 1160 °C e E) 1180 °C.

As Figuras de 4.46 a 4.50 apresentam as micrografias obtidas por MEV da

superficie de fratura para as pecas de revestimento com massa M3 gueimadas em

diferentes temperaturas.

Podemos observar que o aumento da temperatura de sinterizagdo, leva ao

crescimento da rugosidade e da quantidade de zonas densas presentes na superficie

das pecas ceramicas. A zona densa fica mais notdria na temperatura de 1160 °C
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(Figura 4.49), justamente a temperatura que proporcionou a menor absorcéo de agua
para a massa M3 (Figura 4.26). J& na temperatura de 1180 °C (Figura 4.50), pode ser
observada a presenca de trinca, o que leva uma tendéncia no aumento da absorgéo

de agua em comparacédo as demais etapas de temperatura.

Poros
abertos

Figura 4.46. - Microestrutura da superficie de fratura para a composicdo M3
sinterizada a temperatura de 1100° C: A) 200X, B) 500X, C) 1000X e D) 2000X.

Poro
aberto

et ——— 5um
LAMAV/UENF

Figura 4.47. - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cdo M3
sinterizada a temperatura de 1120° C: A) 200X, B) 500X, C) 1000X e D) 2000X.
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Figura 4.48. - Microestrutura da superficie de fratura para a composicdo M3
sinterizada a temperatura de 1140° C: A) 200X, B) 500X, C) 1000X e D) 2000X.

AccV  Probe  Mag WD Det
15.0kV 4.0  x500 16 SE
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densa

"
15.0kV 4.0  x1000 16 SE 15.0kV 4.0  x2000

Figura 4.49. - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cdo M3
sinterizada a temperatura de 1160° C: A) 200X, B) 500X, C) 1000X e D) 2000X.
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Poros
abertos

Trinca

15.0kV 4.0  x2000

Figura 4.50. - Microestrutura da superficie de fratura para a composicdo M3
sinterizada a temperatura de 1180° C: A) 200X, B) 500X, C) 1000X e D) 2000X.

O EDS das pecas ceramicas preparadas com a massa M3 é apresentado na
Figura 4.51. A figura mostra picos de Al, Si, Na, Mg, O, C, e K, elementos estes que
fazem parte da composicao quimica das matérias-primas, e que também compdem a

estrutura das fases detectadas no DRX das matérias-primas (Figuras 4.1-4.5).
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Figura 4.51. - EDS para a composicao M3 sinterizada a temperatura de: A) 1100
°C, B) 1120 °C, C) 1140 °C, D) 1160 °C e E) 1180 °C.

As Figuras de 4.52 a 4.56 apresentam as micrografias obtidas por MEV da
superficie de fratura para as pecas de revestimento com massa M4 gueimadas em
diferentes temperaturas.

Nessas figuras percebemos uma maior quantidade de zonas densas ao longo
da estrutura, o que implicou em uma menor absor¢do de agua quando comparada as

outras massas (Figura 4.26).
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Figura 4.52. - Microestrutura da superficie de fratura para a composicdo M4
sinterizada a temperatura de 1100° C: A) 200X, B) 500X, C) 1000X e D) 2000X.
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Figura 4.53. - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cdo M4
sinterizada a temperatura de 1120° C: A) 200X, B) 500X, C) 1000X e D) 2000X.



110

Poros
abertos

Zona
densa

Mag WD Del
150kV 40 x1000 16 SE 150kV 40 %2000 16 SE

Figura 4.54. - Microestrutura da superficie de fratura para a composicdao M4
sinterizada a temperatura de 1140° C: A) 200X, B) 500X, C) 1000X e D) 2000X.
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Figura 4.55. - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cdo M4
sinterizada a temperatura de 1160° C: A) 200X, B) 500X, C) 1000X e D) 2000X.
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Figura 4.56. - Microestrutura da superficie de fratura para a composicdao M4
sinterizada a temperatura de 1180° C: A) 200X, B) 500X, C) 1000X e D) 2000X.

A Figura 4.57 apresenta o espectro de EDS da superficie de fratura para as
pecas de revestimento com massa M4 queimadas em diferentes temperaturas.
Podemos observar picos evidentes de Al, Si, Mg, Na, O, C e K, corroborando com a
analise quimica (Tabela 4.1) e difracédo de raios X do caulim, do quartzo e do residuo
grits (Figuras 4.1, 4.2 e 4.4).
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Figura 4.57. - EDS para a composicao M4 sinterizada a temperatura de: A) 1100
°C, B) 1120 °C, C) 1140 °C, D) 1160 °C e E) 1180 °C.

A Figura 4.58 apresenta a Microestrutura da superficie de fratura sinterizada a
temperatura de 1140° C para as massas M1, M2, M3 e M4. Podemos observar que a

porosidade aberta, que é uma propriedade desejada é mantida em todas

composic¢des, mesmo com a adi¢céo do residuo grits (Figura 4.58 B-D).
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Figura 4.58. - Microestrutura da superficie de fratura sinterizada a temperatura
de 1140° C para as composicdes: A) M1, B) M2, C) M3 e D) M4.

4.8. Uso de residuo grits em revestimento poroso

Baseado nos resultados apresentados pode-se avaliar o potencial de utilizacdo
das massas ceramicas formuladas no presente trabalho na fabricacdo de
revestimentos ceramicos do tipo poroso (BIll). Segundo a norma técnica para
revestimento (ISO 13006/NBR 13818), as placas ceramicas sdo classificadas em
grupos segundo dois critérios, um deles é a absorcdo de agua e o outro é o método
de fabricacdo, que influencia seu aspecto e aplicacdo. As normas incluem ainda
caracteristicas para diferentes usos. A caracteristica principal que serve também
como critério de classificagéo, é a resisténcia mecéanica das pecas medida através da
tensao de ruptura a flexao.

Os revestimentos classificados como BIlll, sdo aqueles fabricados por
prensagem e sdo adequados para fixacdo em paredes (azulejos). Estes devem
possuir uma absorcao de agua superior a 10 %, sendo denominados de revestimentos
ceramicos porosos. Além disso, devem possuir tensdo de ruptura a flexado igual ou
superior a 12 MPa (placas com espessura superior ou igual a 7,5 mm) ou igual ou
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superior a 15 MPa (placas com espessura inferior a 7,5 mm). No presente trabalho,
as pecas sinterizadas apresentaram uma espessura inferior a 7,5 mm, devendo entéao
apresentar uma tensdo de ruptura a flexdo igual ou superior a 15 MPa.

A Tabela 4.17 apresenta os valores de absorcdo de 4gua e de tensdo de ruptura
a flexdo das pecas sinterizadas no intervalo de 1100 °C a 1180 °C em comparagao

com os valores requeridos pelas normas técnicas para revestimento.

Tabela 4.17. - Propriedades tecnoldgicas das massas formuladas, em

comparacdo com as especificacdes da norma técnica (ISO 13006/NBR 13818).

T (°C) 1100 1120 1140 1160 1180 [Norma
M1 17.15 1712 | 1733 | 16,89 16,47
AA +0,114 | 0,112 | £0,182| +0,132 | +0,142
(%) [m2 17,61 17,38 16,75 17,16 17,14 >10
+0,123 | +0,165 | £0,132| +0,165 | +0,115
M3 16,47 17,08 | 1667 | 16,10 16,43
+0,132 | 0,166 | £0,133| +0,125 | +0,123
M4 15,82 16,18 | 1644 | 15,89 15,89
+0,131 | 0,121 | £0,154| +0,132 | +0,115
M1 12,70 13,06 | 1339 | 1522 16,54
o +032 | +046 | £033 | +o056 | +o0,41
(MPa) 2 14,22 1555 | 1584 | 19,07 1912 | 219
+051 | +041 | £048 | +053 | +054
M3 15,66 16,33 | 1663 | 1863 20,76
+023 | +056 | £033 | +042 | +o022
M4 14,83 1622 | 1564 | 18724 17,52
+051 | +031 | £028 | +033 | +0,44

Podemos observar que em termos de absorcdo de agua, todas as massas
atingem o valor estabelecido pela norma.

No caso de tensao de ruptura a flexdo, verifica-se que a massa M1 s6 atinge
as especificacdes da norma técnica, em temperatura a partir de 1160 °C.

As massas M2 e M4 apenas nao alcancam 15 MPa na sinterizacdo em 1100
°C, acima dessa temperatura todas as outras temperaturas atendem o valor
estabelecido pela norma.

Todas as temperaturas de sinterizacéo utilizadas para a massa M3, alcancam
os valores estabelecidos pela norma técnica.

As massas ceramicas elaboradas mostraram boa estabilidade dimensional

dentro de certos intervalos de temperatura de sinterizagéo, o que implicou em uma
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baixa retragéo linear. Para todas as massas a retracgéo linear foi inferior a 1,5 %, valor
este indicado pela literatura (Oliveira, 2000).

Tendo como base os resultados e discusséo da presente tese, pode-se afirmar
gue as massas ceramicas estudadas possuem potencial para serem utilizadas na
fabricacéo de revestimento ceramico poroso de base branca (classe Blll), utilizando o
processo via seca. Além disso, torna-se notdrio o potencial do residuo de grits como
fonte alternativa de CaCO3 para substituicdo do calcario, que € uma matéria-prima
natural.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. Conclusdes
Nesta tese de doutorado, estudo relacionado com a formulacdo e
caracterizacdo de revestimento poroso incorporado com residuos grits foi realizado.

Este estudo permitiu obter as seguintes conclusdes:

1. Os resultados experimentais indicaram que € possivel o desenvolvimento
de revestimento ceramico poroso tipo Blll incorporado com residuo grits
proveniente da industria de celulose. Além disso, o reuso de residuo grits
em revestimento poroso pode ser uma alternativa tecnoldgica viavel para o
descarte final mais apropriado para este abundante material de residuo

sélido poluente.

2. O residuo solido grits € qguimicamente composto principalmente de 6xido de
célcio (CaO) e possui uma perda ao fogo de 29,08 %. Do ponto de vista
mineraldgico, é constituido principalmente de material a base de célcio,

principalmente calcita (CaCOz3).

3. Os meétodos de formulacdo das massas ceramicas utilizados, apesar de
suas limitacbes, mostraram-se bastante eficientes. Por meio deles, foi
possivel prever a formacdo das fases cristalinas presentes no produto

sinterizado.

4. No presente trabalho foram formuladas, preparadas e caracterizadas quatro
massas ceramicas contendo até 15 % em peso de residuo grits. O residuo
grits quando incorporado a massa ceramica modifica as suas caracteristicas
fisica, quimica e mineraldgica. A adicdo do residuo grits provoca variacao

na plasticidade das massas (IP = 17,2 — 17,8 %).

5. As massas ceramicas preparadas pelo processo via seca, apresentaram um
bom nivel de cominuicdo com a maioria das particulas apresentando
tamanho inferior 60 um. Dessa forma, a reatividade entre os diversos
componentes das massas ceramicas foi favorecida. A maior parte dos

aglomerados das massas encontram-se no intervalo de tamanho de
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granulos de 250-150 um, que representa um tamanho intermediario de

granulos.

6. Verificou-se com incorporacado do residuo grits de modo gradativo, houve

um aumento na tenséo de ruptura a flexao das pecas secas a 110 °C.

7. Aincorporacao do residuo grits influencia as propriedades tecnolégicas de
sinterizag&o. A retragao linear aumenta com o aumento da temperatura de
sinterizacdo e diminui com a adi¢do do residuo grits, mas os valores foram
mantidos dentro do que especifica a literatura. De uma forma geral a
absorcéo de agua diminui influenciada tanto pelo aumento de temperatura,
guanto com a adicdo de grits. A porosidade aparente segue 0 mesmo
comportamento da absorcéo de agua, diminui 0s poros com o aumento da
temperatura. Para a massa especifica aparente, verifica-se que a
temperatura de queima e o residuo grits nao influenciam. A tensdo de

ruptura a flexdo aumentou com a temperatura de sinterizagao.

8. Os difratogramas de raios X das pecas sinterizadas revelaram a presenca
de fases como a Mulita, quartzo, guelenita, e anortita, que corroborou com
os resultados de andlise dilatométrica. A presenca dessas fases esta de
acordo com o diagrama de equilibrio de fases para o sistema SiOz — Al2O3
— CaO. Estas fases exerceram grande influéncia sobre as propriedades do
produto sinterizado. Observou-se um aumento da tensado de ruptura a flexdo
das pecas, a medida que estas fases foram formadas. Além disso, estas
fases foram as principais responsaveis pela boa estabilidade dimensional

das massas ceramicas durante a sinterizacao.

9. Foiverificado que aincorporacéo do residuo grits influencia a microestrutura
sinterizada das pecas de revestimento ceramico. Em geral o residuo grits e
0 aumento da temperatura de sinterizacao contribuiram para uma superficie

de fratura mais densificada.

10.Segundo as especifica¢cdes das normas técnicas NBR 13818 e ISO 13006,
as pecas ceramicas sinterizadas para revestimento poroso (azulejo) devem

apresentar AA > 10 % e o = 15 MPa. Além disso, devem apresentar boa
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estabilidade dimensional durante a sinterizagdo. Para todas as massas e
em todas as temperaturas de queima o valor da absorcdo de agua foram
acima de 10 %. A massa M1 comecga a atingir a especificagdo em termos
de tensao de ruptura a flexdo nas temperaturas acima de 1160 °C, a massa
M2 o valor estabelecido pela norma foi atingido em temperaturas acima de
1115 °C, a M3 conseguiu alcancar o valor estabelecido em todas as
temperaturas e a massa M4 alcanca o valor especificado acima de 1110 °C.
Em termos de estabilidade dimensional todas as massas e etapas de

temperaturas apresentaram uma retracao linear inferior a 1,5 %.

11.Finalmente, com base nos resultados obtidos neste trabalho, sugere-se que
o residuo grits seja adicionado em substituicdo total ao calcario (M4) a
massa ceramica para fabricacao de revestimento ceramico poroso (azulejo)

classe - BlIl.

5.2. Sugestdes para trabalhos futuros

1. Investigar outros residuos solidos industriais para substituicdo do calcario em

revestimento poroso da classe BIII.

2. Processo em escala industrial de pecas de revestimento ceramico poroso da

classe BlIl contendo residuo grits.

3. Caracterizacdo ambiental das pecas de revestimento poroso Blll contendo
residuos grits, com énfase especial sobre o potencial poluidor (lixiviagcdo e

solubilizacédo) e emissédo gasosa durante o processo de queima.

4. Estudo de propriedades como difusividade térmica e condutividade térmica
das massas ceramicas contendo residuo grits. Além disso, é importante também o

estudo da expansao por umidade.
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