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PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE PISO CERAMICO VITRIFICADO
INCORPORADO COM RESIDUO DE ESTACAO DE TRATAMENTO DE AGUA

Lara Pessin Rodrigues
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Orientador: Prof. José Nilson Franca de Holanda

As estacles de tratamento de agua (ETA) geram enormes volumes de lodo
poluente denominado de residuo de estacao de tratamento de &4gua que precisa ser
descartado. Este trabalho tem por objetivo avaliar a incorporacado de residuo de
estacdo de tratamento de agua em pecas ceramicas para producdo de piso
ceramico vitrificado. As matérias-primas utilizadas foram: caulim, feldspato sddico,
quartzo e residuo de ETA proveniente da regido de Campos dos Goytacazes-RJ. As
matérias-primas foram caracterizadas quanto a difracdo de raios-X, composi¢ao
quimica, analise térmica, analise granulométrica, analise morfologica e plasticidade.
A classificacdo ambiental do residuo de ETA também foi determinada. Cinco massas
ceramicas contendo até 10 % em peso de residuo de ETA em substituicdo ao caulim
foram preparadas. As pecas ceramicas foram conformadas por prensagem uniaxial
e queimadas entre 1190° C e 1250° C, usando um ciclo de queima rapido. As pecas
ceramicas foram caracterizadas em termos de retracdo linear, absor¢cdo de agua,
massa especifica aparente, porosidade aparente e tensdo de ruptura a flexdo. A
evolucao de fases e microestrutura sinterizada foram avaliadas via difragao de raios-
X e microscopia eletronica de varredura. Os resultados mostraram que a substituicéo
do caulim por até 10 % em peso de residuo de ETA nas massas ceramicas tende a
melhorar a qualidade do piso ceramico. Foi observado também que as
especificacdes para grés (grupo Blb) foram atingidas para as formulagcbes MC3 e
MC4 queimadas em 1230° C e todas as formulacdes queimadas em 1250° C.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF VITRIFIED FLOOR TILES
INCORPORATED WITH WATER TREATMENT PLANT WASTE

Lara Pessin Rodrigues
August 12", 2016

Advisor: Prof. José Nilson Franca de Holanda

The water treatment plants (WTP) generate huge amounts of pollutant sludge
named water treatment plant waste that needs to be discarded. This work aims to
evaluate the feasibility of incorporation of water treatment plant waste in ceramic
pieces for production of vitrified floor tiles. The raw materials used were: kaolin,
sodium feldspar, quartz and and WTP waste from the region of Campos dos
Goytacazes-RJ. The raw materials were characterized as to X-ray diffraction,
chemical analysis, thermal analysis, particle size analysis, morphological analysis
and plasticity. The environmental classification of WTP waste was also determined.
Five ceramic pastes containing up to 10 % by weight of WTP waste as replacement
of kaolin were prepared. Ceramic pieces were prepared by pressing and fired at
temperatures between 1190 °C and 1250 °C using a fast-sintering cycle. The
ceramic pieces were characterized in terms of linear shrinkage, water absorption,
bulk density, apparent porosity, and flexural strength. The evolution of phases and
sintered microstructure were evaluated via X-ray diffraction and scanning electron
microscopy. The results showed that the substitution of kaolin by up to 10% weight of
WTP waste in ceramic bodies tends to improve the quality of vitrified floor tiles. In
addition, the specifications of stoneware tile (Blb) have been achieved for
formulations MC3 and MC4 fired at 1230° C and all formulations fired at 1250° C.

Key words: Waste water treatment plant, vitrified floor tiles, recycling and properties.

XIX



Capitulo 1. Introducéo

1.1. Aspectos gerais

As estacdes de tratamento de agua (ETA) geram enormes quantidades de
residuos na forma de lodos. Nas ETAs, a agua bruta, que pode ser captada de
mananciais superficiais e subterraneos, é submetida a processo de tratamento fisico
e quimico (Hammer, 2000). ApOs tratamento, a agua deve apresentar qualidade
satisfatoria para consumo humano com padrdo de agua potavel de acordo com a
Organizacdo Mundial de Saude, que retne as condi¢cdes necesséarias em termos de
propriedades fisicas, quimicas e biologicas.

A forma mais comum de residuo (lodo) de estacéo de tratamento de agua é o
produto da coagulacdo da agua bruta, tendo uma composi¢do aproximada daquela
acrescida dos produtos resultantes do coagulante usado. Nas ETAs os coagulantes
mais usados sdo: sulfato de aluminio, sulfato férrico, sulfato ferroso, sulfato ferroso
clorado, cloreto férrico, etc (Tratamento de agua, 2011). De modo geral, as
caracteristicas dos residuos (lodos) variam com a natureza da agua bruta, dos
processos unitarios e produtos quimicos aplicados. Considera-se, basicamente,
como sendo constituidos de agua e sélidos suspensos originalmente contidos na
fonte de agua, acrescidos de produtos resultantes dos reagentes aplicados a agua
nas etapas de tratamento.

No Brasil, tradicionalmente, o destino dos residuos (lodos) das estacfes de
tratamento de agua tem sido, ao longo dos anos, os sistemas hidricos mais
proximos (Oliveira et. al., 2004). O aumento da consciéncia ambiental e as
preocupacdes legitimas sobre a questdo envolveram uma nova sistematizacéo para
tentar mitigar tais impactos ambientais. Dentre os métodos alternativos de
disposicdo de residuos de ETA (lodos) comumente usados estdo incluidos:
lancamento nas redes coletoras, em lagoas com largo tempo de retencéo, aplicacao
em aterro sanitario de lixo urbano, adubacdo e aproveitamento de subprodutos
(Richter, 2001). Exceto o primeiro, os demais métodos exigem desidratagéo do lodo
de modo a facilitar o manuseio e o transporte com a reducéo do volume. No entanto,
tais procedimentos séo, geralmente, atividades dispendiosas.

O residuo de ETA proveniente de Campos dos Goytacazes, quando, seco
pode ser classificado como um residuo solido rico em argilominerais, silte e areia

(Oliveira et. al., 2004), com composi¢ao semelhante a das argilas comuns. Do ponto



de vista ambiental, esse residuo é classificado como sendo residuo classe IIA — Nao
Inerte (Rodrigues, 2012). Devido a este fato, este tipo de residuo tem sido avaliado
como uma matéria-prima alternativa para fabricacdo de produtos de ceramica
vermelha (tijolos, blocos ceramicos e telhas). No entanto, o reuso de residuo de ETA
na producédo de piso ceramico vitrificado ainda nao foi investigado.

Nesse contexto, a presente tese de doutoramento avaliou o desenvolvimento
e caracterizacdo de piso ceramico incorporado com residuo de estacdo de
tratamento de &gua, com énfase especial no processamento, propriedades e
microestrutura.

No capitulo 2, é apresentada a revisdo da literatura com destaque as
caracteristicas das principais matérias-primas (caulim, feldspatos e quartzo) usadas
na fabricacdo de pisos ceramicos vitrificados, residuo de ETA, incorporacdo de
residuo de ETA em materiais ceramicos e incorporacdo de residuos solidos em
revestimentos ceramicos. No capitulo 3, foram apresentados 0s materiais e
metodologia empregados no desenvolvimento da presente tese de doutorado. No
capitulo 4, foram apresentados e discutidos os resultados experimentais. E
finalmente, no capitulo 5, foram apresentadas as principais conclusdes da tese de
doutorado, bem como as perspectivas para trabalhos futuros.

1.2. Objetivos

O objetivo principal desta tese de doutorado é o desenvolvimento de massas
ceramicas preparadas por via seca para piso ceramico vitrificado incorporadas com
residuo de ETA proveniente de uma empresa de estacao de tratamento de agua de
Campos dos Goytacazes-RJ. Neste trabalho o residuo de ETA foi incorporado em

substituicdo ao material argiloso plastico (caulim), que € uma matéria-prima natural.

Os objetivos especificos sao:
i) Beneficiamento e caracterizacdo das matérias-primas;
i) Formulacao, preparacéo e caracterizagdo das massas ceramicas incorporadas
com residuo de ETA;
iii) Preparacao de corpos ceramicos usando ciclo de queima rapido, com duragao
de 60 minutos;
iv) Caracterizacdes fisica e mecéanica dos corpos ceramicos; e

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



1.3. Justificativa

Nos ultimos anos, as politicas de saude, a consciéncia ambiental e o
desenvolvimento sustentavel tém tomado papel importante no cenario nacional e
internacional. Dessa forma, tém-se observado uma crescente multiplicagdo no
namero de empresas publicas e privadas de tratamento de agua, o que
consequentemente gera aumento no volume de residuo de ETA. Além de que a
destinacdo final para esse residuo por vezes nado € adequada. Portanto, o
desenvolvimento de uma tecnologia alternativa para reciclagem deste residuo de
forma ambientalmente correta é altamente benéfica para as empresas geradoras,
meio ambiente e a sociedade em geral.

Ressalta-se, ainda, a importancia do reuso do residuo de ETA como uma fonte
de matéria-prima alternativa de baixo custo para a substituicho da matéria-prima
argilosa (caulim) em massas ceramicas triaxiais para piso ceramico vitrificado.

Do ponto de vista cientifico, destaca-se a importancia e o desafio de se
determinar e correlacionar as condicdes de processamento, propriedades

tecnoldgicas e microestrutura sinterizada.

1.4. Ineditismo

Em Campos dos Goytacazes-RJ, as atividades industriais geram diversos tipos
de residuos sdlidos. Dentre essas atividades industriais, destaca-se o tratamento de
agua que tem como principal residuo gerado o lodo de ETA.

O residuo de ETA é um material de residuo solido ndo biodegradavel, rico em
compostos como SiO,, Al,O3 e Fe,O3 (Oliveira, 2004). Portanto, esse residuo é rico
em componentes presentes nas matérias-primas argilosas usadas na fabricacdo de
ceramicas tradicionais. Estudos prévios (Oliveira, 2004; Teixeira et. al., 2005;
Monteiro et. al., 2008) tém mostrado o potencial de incorporacdo do residuo de ETA
em ceramica vermelha para fabricacdo de produtos como blocos de vedacao e
tijolos macicos. Ja estudos (Rodrigues, 2012; Pereira, 2008) avaliaram a adicédo de
residuo de ETA em pecas ceramicas para producdo de tijolos de solo-cimento. No
entanto, verifica-se na literatura uma lacuna sobre o reuso de residuo de ETA para
producdo de pisos ceramicos vitrificados. Mais precisamente, nao existem
informacdes sobre o efeito deste tipo de residuo solido na formulagdo da massa, nas

propriedades tecnoldgicas e na microestrutura dos pisos ceramicos vitrificados.



No desenvolvimento da presente tese de doutorado buscou-se suprir essas
lacunas na literatura, para o caso especifico de pisos vitrificados incorporados com

residuo de ETA, o que enfatiza o ineditismo do trabalho de doutoramento proposto.



Capitulo 2. Revisao Bibliografica

Neste capitulo foram abordados diversos topicos relacionados ao caulim,
feldspato, quartzo e residuo de ETA, bem como sua incorporacdo em materiais

ceramicos.

2.1. Ceramica de revestimento

O nome ceramica origina do grego “keramos” que significa “argila queimada”
ou “terra queimada”, sua matéria-prima basica é a argila, e suas propriedades sao
normalmente encontradas através de um tratamento térmico a alta temperatura
(Callister,1999).

Segundo Cavalcante (2010), a ceramica de revestimento € uma mistura de
argilas e outras matérias-primas inorganicas, queimadas em altas temperaturas,
sendo utilizadas em larga escala pela arquitetura e engenharia civil. Para a
Associagdo Brasileira de Normas Técnicas 1997, o revestimento ceramico € um
material composto de argilas e outros materiais inorganicos, geralmente utilizados
para revestir pisos e paredes, sendo sua conformacgdo por prensagem, extrusao ou
outros processos, e podendo ser esmaltados ou nao.

As primeiras industrias de ceramica para revestimento surgiram no Brasil a
partir de antigas fabricas de blocos, tijolos, telhas de ceramica vermelha. No inicio
do século XX, comecaram a construir ladrilhos hidraulicos, e posteriormente,
pastilhas ceramicas, vidros e azulejos. Com a criagcdo do Sistema Financeiro de
Habitacdo e do Banco Nacional, a partir da década de 60, despertou uma
possibilidade de crescimento na producdo de material de construgéo 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 de ceramica no pais (Gorini et.al., 1999).

Os revestimentos ceramicos séo classificados de acordo com o local de sua
aplicacdo. Os revestimentos para parede ou azulejos devem apresentar alta
porosidade, alta estabilidade dimensional e facilidade de instalacdo, ja os
revestimentos para piso devem apresentar alta resisténcia mecanica e baixa
porosidade e absorcdo de agua (Zauberas et.al, 2004). A ceramica de revestimento
apresenta diversas vantagens, de acordo com o desempenho técnico do material,

sendo estas: protecdo contra infiltragdes externas; maior conforto térmico no interior



das edificagfes; boa resisténcia as intempéries e a maresia; protecdo mecanica de

grande durabilidade; longa vida util e facil limpeza e manutengéo.

2.1.1. Caracteristicas dos revestimentos ceramicos

Existem diferentes tipos de revestimentos ceramicos sejam nos formatos,
tipologias, mas principalmente, nas caracteristicas técnicas do produto final, como:
resisténcia mecanica, absorcdo de agua e resisténcia a abrasdo a vidrado e
caracteristicas decorativas. Assim sendo, os produtos sédo classificados em varios
grupos, de acordo com suas caracteristicas.

De acordo com a NBR 13817 (ABNT, 1997), a absorcdo de 4gua € uma das
principais caracteristicas dos revestimentos ceramicos. A sua porosidade se
expressa pelo percentual de absorcdo de agua calculado sobre o peso total da peca.
Quanto menor for a quantidade de agua que ele podera absorver menor seri a
porosidade do revestimento cerdmico e melhores serdo suas caracteristicas técnicas
e resisténcia. Além da absorcdo de &gua, outra caracteristica importante dos
revestimentos ceramicos € a resisténcia mecanica, sendo que seus valores estao
especificados na Tabela 2.2.

Por meio da NBR 13817 (ABNT, 1997) pode-se distinguir os materiais pela

absorcdo de agua conforme mostrada na tabela 2.1 (ABNT, 1997).

Tabela 2.1. — Classificac&o dos revestimentos cerdmicos de acordo com absor¢éo de
agua, seguindo a NBR 13817 (ABNT, 1997).

Grupo Absorcao de agua Método de fabricacao Denominacao
(AA) (%) usual
Prensagem
B

la 0<AA<05 Bla Porcelanato
Ib 05<AA=<3 Blb Grés
lla 3<AA<6 Blla Semi-grés
llb 6 <AA=<10 Bllb Semi-poroso
1 AA > 10 Bl Poroso




Tabela 2.2. — Classificacdo dos revestimentos ceramicos de acordo aresisténcia a
flexdo, seguindo a NBR 13817 (ABNT, 1997).

Grupo | Tensao de ruptura a Método de fabricacéo Denominacao
flexdo (MPa) usual
Prensagem
B

la 35<RF 250 Bla Porcelanato
Ib 30<RF =30 Blb Grés
lla 22<RF 222 Blla Semi-grés
lIb 18 <RF =18 Bllb Semi-poroso
1] 15<RF 215 BllI Poroso

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

O porcelanato € o termo que se refere as caracteristicas técnicas do produto
gue substancialmente lembram as porcelanas (Moraes, 2007).

O grés é definido como qualquer produto esmaltado, embora denso,
impermeavel e resistente o suficiente para resistir a arranhdes com uma ponta de
aco, difere-se do porcelanato que tem raiz etimolégica do termo porcelana, que
denomina o material ceramico mais nobre em evidéncia e apreciado ha séculos
(Melo, 2006).

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 13817 (ABNT, 1997), sdo classificados no grupo Blb, o que
significa que seu percentual de absor¢cédo de agua esta no intervalo 0,5 a 3 % e a
tensdo de ruptura a flexdo é igual ou superior a 30 MPa. J& o porcelanato pertence
ao grupo Bla, que € o grupo com percentual de absorcdo de &gua contido no
intervalo de 0 a 0,5 % e tensao de ruptura a flexao € igual ou superior a 35 MPa.

Os materiais semi-grés sao classificados de acordo com a norma 13817
(ABNT, 1997), no grupo Blla, o que representa que seu percentual de absorcéao de
agua esta no intervalo 3 a 6 % e tensdo de ruptura a flexdo é igual ou superior 22
MPa.



O semi-poroso é classificado pela norma 13817 (ABNT, 1997) no grupo Bllb,
0 que deve apresentar, absorcdo de 4gua entre 6 a 10 % e tensdo de ruptura a

flexdo é igual ou superior a 18 MPa.

2.1.2. Piso ceramico vitrificado

O piso ceramico vitrificado obteve grande relevancia, pela viabilidade de ter
sua aplicacéo voltada a locais que exigem grande resisténcia a abrasédo, o que néo
era possivel com os demais produtos ceramicos. No inicio a aplicacdo do piso
ceramico vitrificado era reservada somente a setores industriais. Porém, com o
desenvolvimento de novas tecnologias, foi possibilitado a criagdo de novas solugdes
estéticas, o que despertou o interesse comercial do piso ceramico vitrificado para a
aplicacdo em locais de baixo trafego, e com menores exigéncia técnicas, como
interiores residenciais (Oliveira, 2000).

Pode-se definir piso ceramico vitrificado como um revestimento ceramico,
pouco permeavel, vitrificado, de cor branca apds queima ou colorida artificialmente e
feito a partir de uma mistura de caulim (ou argilas cauliniticas) que apresenta
caracteristicas plasticas, o quartzo que é um filer atuando como material refratério e
o feldspato, agente fluxante, que atua como um material fundente (Oliveira, 1998).

A massa utilizada na fabricacdo de pisos ceramicos vitrificados contém 30-50
% em peso de caulim, uma proporcao similar de feldspato sédico ou potassico e de
5-15 % de quartzo.

Este produto destaca-se por suas excelentes caracteristicas técnicas, tais
como: resisténcia ao desgaste fisico, baixos valores de absorcdo de agua, alta
resisténcia mecanica, resisténcia ao ataque quimico, dureza superficial, resisténcia
ao congelamento, resisténcia a compressao e isolamento de descargas elétricas.
Além de caracteristicas técnicas, o piso ceramico vitrificado apresenta beleza
estética, o que permitiu conquistar espa¢o no mercado (Heck, 1996).

A transformacdo do piso ceramico Vvitrificado, em um material de
caracteristicas modernas e versateis, através do processo de polimento e da
introducéo de técnicas de decoracao, foi de grande importancia, pois estendeu o uso
da ceramica para locais de dominio das pedras naturais, que possuem uma
resisténcia a abrasdo mais elevada do que produtos ceramicos esmaltados (Heck,
1996).



Além das caracteristicas técnicas, a qualidade estética do piso ceramico
vitrificado possibilitou sua aplicacdo em ambiente de grande trafego sem perder as
suas propriedades tecnoldgicas. O piso ceramico vitrificado pode ainda ser
submetido a polimento superficial, para a retida de uma fina camada de sua

superficie, 0 que renova suas caracteristicas estéticas (Oliveira, 1998).

2.2. Matérias-primas utilizadas na fabricacdo de piso ceramico vitrificado

De acordo com Pinheiro (2005), matéria-prima € todo material que sirva de
entrada para um sistema de produgdo qualquer. Ainda de acordo com 0 mesmo
autor, o termo matérias-primas se refere a todos os materiais incorporados ao
produto no processo de fabricacao.

Na fabricacdo de corpos ceramicos, sdo utilizadas massas ceramicas que
podem ser classificadas em massas simples, ou naturais, quando se utiliza uma sé
matéria-prima e massas ceramicas compostas, ou artificiais, quando ocorre a
mistura de diversas matérias-primas na massa (Pinheiro et al., 2005).

Em geral, as matérias-primas ceramicas podem ser classificadas como
plasticas e nado plasticas. As duas exercem importantes fun¢cdes ao longo do
processo produtivo. As matérias-primas plasticas sdo essenciais na fase de
conformacao, enquanto que as nao-plasticas atuam mais na fase do processamento
térmico (Motta et al., 1998).

Matérias-primas consideradas plasticas sdo aquelas que conferem
caracteristicas importantes na fase de conformacédo das pecas ceramicas, tais como:
plasticidade (trabalhabilidade) e resisténcia mecéanica a cru. Além disso, na etapa de
processamento térmico (sinterizacdo) conferem caracteristicas como estrutura e cor
(Motta et al., 2002). Plasticidade de uma matéria-prima ceramica € definida como a
capacidade desse material de mudar sua forma por acado de uma forca externa e de
reter posteriormente a nova forma alcancada quando esta forca é eliminada (Santos,
1989).

As matérias-primas ndo plasticas sdo aquelas que atuam nas fases de
conformacdo e secagem, diminuindo a retracdo das pecas e favorecendo a
secagem. Enquanto que na fase do processamento térmico, elas desempenham o
papel mais importante, controlando as deformacfes e a sinterizacdo. Os materiais
nao plasticos sao classificados ainda como inertes, principalmente por causa de seu

papel na fase de queima (Motta et al., 2002).
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A composi¢cdo do piso ceramico vitrificado é basicamente obtida a partir de
uma mistura de trés componentes: material plastico (caulim e/ou argilas cauliniticas);
material ndo plastico (quartzo) e material fundente (feldspatos) (Sanchez, 2003). O
piso ceramico vitrificado é produzido em um ciclo de queima rapido em temperaturas
na faixa entre 1150 — 1260° C. Devido a formacao de fase vitrea, é possivel obter um
corpo ceramico com baixa porosidade. Esse tipo de revestimento oferece muitas
possibilidades para a obtencao do produto final com as caracteristicas desejadas.

Na busca de formacgéo de misturas eutéticas com baixa temperatura de fuséo,
podem ainda ser adicionados a uma composi¢cado de piso ceramico vitrificado alguns
compostos de 6xidos alcalinos terrosos (CaO e MgO) como talco, calcita, dolomita,
volastonita, e até mesmo bentonita (Sanchez, 2003).

A seguir, serdo apresentadas e especificadas as caracteristicas de cada
matéria-prima utilizada para a fabricagdo de piso ceramico vitrificado. O residuo de
estacdo de tratamento de agua utilizado neste trabalho, sera abordado mais adiante.

2.2.1. Argila

De acordo com Santos (1989), argila € um material natural de textura terrosa,
de granulacao fina, constituida essencialmente de argilominerais, podendo conter
outros minerais que ndo sao argilominerais (quartzo, mica, pirita, hematita, etc.),
matéria organica e outras impurezas. Os argilominerais s80 0S minerais
caracteristicos das argilas; quimicamente séo silicatos de aluminio ou magnésio
hidratados, contendo em certos tipos outros elementos como ferro, potassio, litio e
outros.

Por causa dos argilominerais, as argilas, na presenca de agua, desenvolvem
uma série de propriedades tais como: plasticidade, resisténcia mecanica a umido,
retracdo linear de secagem, compactacao, etc que explicam sua grande variedade
de aplicagBes tecnologicas. Os principais grupos de argilominerais sédo caulinita, ilita
e esmectitas ou montmorilonita (Santos, 1989).

Como exemplo, argilas constituidas essencialmente pelo argilomineral
caulinita sdo as mais refratarias, pois sdo constituidas essencialmente de silica
(SiOy) e alumina (Al,O3), enquanto que os outros, devido a presenca de potassio,
ferro e outros elementos, tém a refratariedade sensivelmente reduzida. A presenca
de outros minerais, muitas vezes considerados como impurezas, pode afetar

substancialmente as caracteristicas de uma argila para uma dada aplicacdo; dai a
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razdo, para muitas aplicacbes, de se eliminar por processos fisicos 0s minerais
indesejaveis. Processo este chamado de beneficiamento (Norton, 1973).

As argilas para materiais refratarios sdo essencialmente cauliniticas, devendo
apresentar baixos teores de compostos alcalinos, alcalino-terrosos e de ferro;
podendo conter ainda em alguns tipos a gibsita (Al,03.3H,0). As argilas para
ceramica branca sdo semelhantes as empregadas na industria de refratarios, sendo
gue para algumas aplicacdes a maior restricdo é a presenca de ferro e para outras,
dependendo do tipo de massa, além do ferro a gibsita. No caso de materiais de
revestimento sdo empregadas argilas semelhantes aquelas utilizadas para a
producdo de ceramica vermelha ou as empregadas para ceramica branca e

materiais refratarios (Norton, 1973).

2.2.2. Caulim

Caulim é um material formado por um grupo de silicatos hidratados de
aluminio, principalmente por caulinita e haloisita, cuja principal caracteristica €&
propiciar & peca a cor branca apds a queima. Essa caracteristica deve-se a auséncia
de 6xido 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, gréos de feldspato, 6xidos de ferro e titanio, entre outros.

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, massas que exigirdo elevadas temperaturas, por volta de 1200° C. Em
geral o caulim também apresenta granulometria mais grosseira, menor plasticidade,
menor contracdo de secagem e menor resisténcia mecanica quando comparada
com as demais argilas (Santos, 1989).

O caulim, além de conferir brancura & massa, fornece 6xido de aluminio
(Al,O3) que, durante a fase de vitrificagdo da massa ceramica, torna-se um regulador
do equilibrio das reacgfes. De fato, a alumina pode tomar parte na formacédo de uma
fase vitrea do tipo silico-aluminosa em associacdo com elementos alcalinos
fundentes, ou também a encontramos predominantemente no final da queima, como
mulita que, contribui para o aumento da resisténcia mecanica (Gibertoni et. al.,
2004).

O caulim tem muitas aplica¢bes industriais. E um mineral industrial de

caracteristicas especiais, porque € quimicamente inerte dentro de uma ampla faixa
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de pH; tem cor branca; apresenta 6timo poder de cobertura quando usado como
pigmento ou como extensor em aplicacdes de cobertura e carga; é pouco abrasivo;
possui baixas condutividades de calor e eletricidade; e seu custo € mais baixo que a

maioria dos materiais concorrentes (Silva, 2001).

2.2.3. Feldspatos

Os feldspatos pertencem ao grupo de silicatos de aluminio com potassio,
sodio, célcio e mais raramente bario. Para a inddstria ceramica, os feldspatos de
maior importdncia sdo o0 potassico, (K20.Al,03.6Si0,) e o0 sodico
(Na,0.Al,03.6Si0,), por terem temperatura de fusdo relativamente baixa e dessa
forma sendo empregados como formadores de fase vitrea nas massas ceramicas e
nos vidrados. Em geral se apresentam em mistura, podendo também estar
associados a outras impurezas (Ramos, 2001).

De acordo com Riella et. al. 2002, os feldspatos desempenham um papel
fundamental nas massas ceramicas de pisos vitrificados. A importancia destes
materiais esta na capacidade de diminuir a temperatura de formacéo de fase liquida
durante a queima, atuando como fundentes, devido a presenca de éxidos como:
Na,O, K,O, CaO em sua composi¢cdo. Este liquido formado durante a queima
preenche os poros e forma um esqueleto vitreo aproximando as fases cristalinas.
Portanto, sdo o0s responsaveis iniciais do processo de densificacdo que mais
contribuem para a diminuicdo da porosidade das pecas de piso ceramico vitrificado
conferindo-lhes as propriedades desejadas (Rodrigues et. al., 2004).

O feldspato potassico (ortoclasio) e o feldspato sédico (albita) sdo os
fundentes mais utilizados em composic6es de porcelana. O feldspato potassico
funde de maneira incongruente a 1150° C, formando leucita (K20.Al;03.4Si0,) e
uma fase vitrea rica em silica. O feldspato sédico funde de maneira congruente em
aproximadamente 1120° C. Este feldspato fundido possui viscosidade menor que o
potassico (Mussolin, 1996 e Borba et. al., 1996). Na pratica, os feldspatos sodicos
sdo mais frequentemente usados por sua baixa temperatura de fusdo (Sanchez,
2003), o que implica menor gasto de energia durante o processo de fabricacao.

Os feldspatos podem ser utilizados na fabricacdo de vidro, fritas, esmaltes
(vidrados), placas ceramicas, isoladores elétricos de porcelana, louca de mesa e

louca sanitaria (Ramos, 2001). Na industria do vidro, o feldspato fornece a alumina,
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para aumentar a aplicabilidade do vidro fundido, melhorando o produto final e dando-
lhe uma estabilidade quimica maior, inibindo a tendéncia de vitrificagao.

O feldspato tem outras aplicacbes como na producdo de vernizes e tintas
onde é usado na producao de fritas metalicas, na producéo de eletrodos para solda,

abrasivos leves além de ser utilizado em préteses dentérias.

2.2.4. Quartzo

O Quartzo é o mineral mais abundante na crosta terrestre, elemento
fundamental das rochas igneas, sedimentares e metamorficas. E uma forma
cristalina da silica (SiO,), sendo as outras duas a cristobalita e a tridimita.

O quartzo apresenta duas formas: quartzo- a, nas temperaturas inferiores a
573° C e quartzo-B nas temperaturas acima de 573° C e abaixo de 870° C, onde se
torna estavel (Ramos, 2001). Este material apresenta restricbes quanto ao seu uso
industrial, devido as transformacgfes polimérficas apresentadas pela silica ao longo
da faixa de temperatura de processamento dos produtos ceramicos, inclusive
produtos de ceramica vermelha e revestimentos ceramicos. Estas transformacdes
alotropicas sdo acompanhadas por alteracbes na estrutura cristalina e,
consequentemente, na massa especifica do material.

Em uma massa ceramica para piso ceramico vitrificado, a presenca de
quartzo é necessaria para diminuir a retracdo de secagem e queima (Abadir et. al,
2002). A fusdo do quartzo juntamente com o feldspato faz com que aumente a
quantidade de silicio e mantém a viscosidade da fase vitrea elevada, reduzindo
assim, a tendéncia do corpo a empenar ou distorcer durante a queima (Oliveira,
1998), ou seja, sua aplicacdo em material de revestimento constitui para controlar a
dilatacdo e ajustar a viscosidade na fase liquida durante a queima, além de facilitar a
secagem e a liberacéo de gases de queima. O quartzo que néo se dissolve na fase
vitrea, constitui a matriz base das fases cristalinas presentes no material e,
consequentemente, no produto acabado, junto a uma modesta quantidade de mulita,
resultante da decomposicao da caulinita (Oliveira, 1998).

O quartzo € a maior fase cristalina em um piso vitrificado, mais de 70 % do
quartzo inicial permanece nao dissolvido devido ao rapido ciclo de queima
empregado na producao de piso ceramico vitrificado (Hutchings et. al., 2005).

Fatores importantes com relagcdo ao quartzo, tais como conteudo de quartzo e
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tamanho das particulas de quartzo tém influéncia na microestrutura do piso ceramico
vitrificado (Hutchings et. al., 2005). O aumento no contetddo de quartzo assim como
0 aumento no tamanho das particulas de quartzo levam a um crescimento na
quantidade de quartzo que ndo se dissolve durante a queima. Isto provoca
alteracdes microestruturais como acréscimo de porosidade, e presenca de trincas.
Estas dltimas ocorrem principalmente durante o resfriamento, devido a tensdes
térmicas induzidas geradas pela diferenca de coeficientes de expansado térmica

entre as fases presentes.

2.3. Etapas de fabricag&o de piso ceramico vitrificado

No processo de fabricacdo de piso ceramico vitrificado, em geral, adota-se a
monogueima e em alguns casos, biqueima. O controle das matérias-primas é feito
de forma aprimorada. Os produtos também podem ser submetidos a decoragcdo com
sais soluveis e esmaltes. Além disso, esses produtos podem ou néo ser submetidos
a um processo de polimento superficial (ABC, 2013).

A Figura 2.1 mostra o fluxograma geral de processamento de revestimentos

ceramicos (pisos e azulejos) (ABC, 2013).
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Figura 2.1. — Fluxograma do processo de fabricacdo de revestimento ceramico (ABC,

2013).

2.3.1. Preparacao das matérias-primas

As matérias-primas para a confeccdo de pisos ceramicos vitrificados séo

minérios naturais e em geral necessitam de tratamento antes de serem

considerados apropriados. Para a preparacdo, primeiramente as matérias-primas

sdo desagregadas e moidas, através de moinho de bolas. Sdo utilizadas também

peneiras para classificacdo granulométrica das particulas e,

também, para

purificacdo, eliminando impurezas como quartzo, mica e matéria organica (ABC,

2013).
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2.3.2. Preparacao das massas ceramicas
As massas ou pastas ceramicas sdo constituidas a partir da composicao de
duas ou mais matérias-primas, além de agua. E uma das etapas fundamentais do
processo de fabricacdo de produtos ceramicos, por isso a dosagem das matérias-
primas e aditivos deve seguir com rigor as formulagcbes de massas previamente
estabelecidas (Oliveira e Maganha, 2006). As matérias-primas devem ser
adicionadas em propor¢cdes controladas, bem misturadas e homogeneizadas, de
modo a conseguir a uniformidade fisica e quimica da massa. A garantia da
homogeneidade da composicdo da massa depende do peso seco de cada matéria-
prima envolvida, sendo necessario, portanto o controle de umidade dos
componentes. De acordo com Oliveira e Maganha 2006, os diferentes tipos de
massas sao preparados de acordo com a técnica a ser empregada para dar forma
as pecas, e de modo geral podem ser classificadas em:
e Suspensdo: (também chamada de barbotina) é uma suspensao de argila
para obtencdo de pecas em moldes de gesso ou resinas porosas;
e Massas secas ou semi-secas: na forma solida e granulada, para obtencao
de pecas por prensagem;
e Massas plasticas: constituida de um solido maleavel, para obtencdo de

pecas por extrusdo, seguida ou ndo de torneamento ou prensagem.

Em ambos os processos € realizada uma etapa de moagem, que tem por
objetivo a cominuicdo e a homogeneizacdo das massas. O grau de moagem pode
condicionar a reatividade entre os varios componentes durante a queima e

favorecer, portanto, a formacéo de novos compostos de modo relativamente intenso.

2.3.3. Moagem

As ceramicas de revestimento apresentam uma variedade de produtos e
consequentemente uma possibilidade de combinacdes, onde se destacam: o tipo de
massa, a forma de preparo, conformacédo, acabamento da superficie, o tipo de
gueima e as caracteristicas técnicas do produto.

A moagem consiste em processo de trituracdo da massa, que produz
tamanho de particulas menores que 2 mm (FIESP, 2006). O processo de
preparacdo de massa por moagem para revestimentos ceramicos pode ser: via seca

e via Umida.
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Via seca — processo em que o revestimento ceramico é feito por moagem a seco
das matérias—primas, sendo que as massas sdo levemente umidificadas para
prensagem.

A figura 2.2 ilustra de forma resumida a moagem via seca. Esse processo
utiliza moinho de martelo e moinhos pendulares para a redugéo de tamanhos das
particulas constituinte da massa. Para um bom rendimento dos moinhos, é
necessario que as matérias-primas apresentem baixo teor de umidade (< 4%). ApoOs
a moagem, é realizada a granulacdo em umectadores que pulverizam a agua sob
pressao sobre as particulas de argila de tal forma que se obtém teores de umidades
compreendidos entre 8 e 11 %, promovendo a aglomeracéo das particulas gerando

granulos que seréo utilizados na etapa de prensagem (Melchiades, 2011) .

MATERIAS-PRIMAS AGUA

|
MOAGEM A SECO
|

GRANULADOR

CONTROLE DE
UMIDADE

Figura 2.2. — Fluoxagrama do processo de granulacéo via seca (Sampaio et. al., 2007).

Via Umida — processo pelo qual as matérias-primas passam por moagem em meio
aguoso, granulacédo por atomizacéo (spray dyer) e secagem. Esse processo produz
revestimento a partir de misturas de varias matérias-primas (argilas, materiais
fundentes, talcos, carbonatos, entre outros (Motta et. al., 1998; Mariante et. al.,
2006).

No processo de preparacdo de massa ceramica por via Umida, as matérias-

primas sao moidas e homogeneizadas em moinhos de bolas em meio aquoso com
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defloculantes, e granuladas em “spray dryer” (atomizador) (Fig.2.3). Isto proporciona
a obtencdo de particulas finas e granulos esféricos e ocos. A morfologia dos
granulos propicia uma boa fluidez da massa ceramica durante o preenchimento da
matriz de compactacéo. Além disso, os granulos ocos se deformam mais facilmente
aumentando o contato entre as particulas. Estes fatores favorecem a reatividade
entre 0s componentes das massas ceramicas, de modo que, uma maior
densificacdo possa ser alcangcada e com isso um aumento na resisténcia mecanica

das pecas sinterizadas.
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Figura 2.3. — Figura de um atomizador spray dryer (Melchiades, 2011).

O processo via Umida, no entanto, apresenta algumas desvantagens como:
altos custos de maquinaria, equipamentos e operagao, alto consumo de energia
devido a necessidade de evaporacdo de consideraveis quantidades de agua de
moagem para obter p6s com contetdo de umidade adequado para prensagem.

O processo via seca compreende basicamente as etapas de moagem fina das
matérias-primas e granulacdo do po obtido (Nassetti e Palmonari, 1997). As
vantagens do processo via seca em relacdo ao via imida séo (Lolli et. al., 2000):

e Menores custos energéticos, sobretudo da energia térmica,
e Eliminacao dos custos referentes aos defloculantes e aditivos;

e Menores custos de manutencao;
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¢ Menor impacto ambiental, devido a reducdo das emissdes gasosas dos
processos de secagem dos pos, associadas a reducédo do insumo energeético,
consequentemente reduzindo as emissdes de gas carbbnico na atmosfera; e
possibilidade de reciclar em certa medida a cal (CaO - derivada dos filtros a
mangas para a depuracdo da fumaca do forno de queima) no granulador

como matéria-prima secundaria.

As vantagens mencionadas anteriormente trazem consigo uma vantagem
geral de producdo, que é a elevada produtividade do processo via seca em relagédo
ao processo via umida (Lolli et al., 2000).

Do ponto de vista tecnologico, algumas desvantagens do processo via seca
sdo: a mesma fineza de moagem que € alcancada no processo via Umida, ndo €
alcancada com o processo via seca. Portanto, a area superficial especifica
alcancada no processo via seca € menor do que aquela alcancada no processo via
umida. Além disso, 0 processo via seca nao é eficiente na remocao de impurezas de
grande tamanho que podem estar presentes na mistura.

E dada énfase ao processo por via seca, devido ao fato de que esta técnica
tem despertado nos ultimos anos grande interesse no setor de revestimentos
ceramicos, além disso, utilizar este processo implica: menores custos energéticos e
de manutencdo e menor impacto ambiental. Ressalta-se, ainda, que cerca de 53 %
da producao brasileira de revestimentos ceramicos € obtida através do processo via
seca. Tal processo pode ser usado na preparacdo de massas de base branca, como
0 piso ceramico vitrificado, e também em massas de base vermelha para

monogueima rapida de pisos (Sampaio et, al., 2006).

2.3.4. Conformacéo das massas ceramicas

A conformacéo por prensagem é o método de conformacdo mais utilizado na
indastria ceramica para fabricacdo de revestimentos ceramicos devido a sua elevada
produtividade, facilidade de automacdo e capacidade de produzir pecas de
tamanhos e formas variadas, sem contracdo de secagem e com baixa tolerancia
dimensional (Albaro, 2000). Esta operacdo tem como objetivo obter pecas
uniformes de acordo com as dimensdes e a geometria pré-estabelecidas, contribuir

para a obtencdo de uma microestrutura adequada as caracteristicas finais
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desejadas, bem como fornecer resisténcia mecanica suficiente para manuseio e
transporte das pecas até o secador (Amorés, 2000).

A prensagem consiste na conformacdo de massas granuladas com baixo teor
de umidade por meio de uma prensa, sendo usada primordialmente na producéo de
pisos e revestimentos, embora n&o se restrinja a esta aplicagéao (Oliveira, 2006).

A técnica de prensagem uniaxial baseia na compactacdo de uma massa
aglomerada contida em uma cavidade rigida, mediante a aplicacdo de pressdo em
apenas uma direcdo axial através de um ou varios puncdes rigidos, obtendo-se
concomitantemente a conformacgéo e a condensacao do pé ceramico.

No caso especifico da ceramica de revestimento por via Umida, antes da
prensagem, a massa ceramica, na forma de barbotina, passa pelo processo de
atomizacdo. Nesta etapa de processo, a barbotina € encaminhada por tubulacdes
até o atomizador (torre de secagem), o qual consiste de um cilindro, dotado de bicos
pulverizadores em sua periferia interna, por onde s&o borrifadas as gotas da
barbotina. O spray da solu¢do se mistura a um jato de ar quente (em torno de 700°
C), sendo obtido geralmente através da queima de gas natural, o que resulta numa
massa granulada semi-seca que sera encaminhada para prensagem (Oliveira,
2006).

2.3.5. Secagem

A secagem € uma etapa importante, bastante delicada e complexa na
fabricacdo de muitos produtos ceramicos. E comum nesta etapa ocorrerem defeitos
de secagem nas pecas e que sao perceptiveis somente depois da queima.

AplOs a etapa de conformacdo, as pecas em geral ainda contém grande
guantidade de agua, proveniente da preparacdo da massa. A secagem € a remocao
do liquido, geralmente &gua, que anteriormente conferia a trabalhabilidade
necessaria da peca. Para evitar tensbes e, consequentemente, defeitos nas pecas,
como trincas, bolhas, empenos, etc, € necessario eliminar essa agua de forma lenta
e gradual (Oliveira, 2006). O calor de secagem ¢é fornecido principalmente por
queimadores a géas natural, atingindo temperaturas de 170° C. E importante para a
reducdo do consumo energético que a secagem seja rapida, eficiente e de baixo
desperdicio, controlando as taxas de aquecimento, circulagdo de ar, temperatura e
umidade. De acordo com Oliveira e Maganha 2006, a secagem pode ser realizada

em dois tipos de secadores, verticais ou horizontais.
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2.3.6. Esmaltacéo e decoracao

Apébs a secagem, a maioria dos produtos recebe uma camada fina e continua
de um material denominado esmalte ou vidrado, que apos a queima adquire aspecto
vitreo. Esta camada contribui para o aspecto estético, higiénico e melhora algumas
das propriedades fisicas, principalmente de resisténcia mecéanica e elétrica. A
composicdo dos esmaltes (vidrados) € bastante variada, e sua formulagdo 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, entre outros.

2.3.7. Sinterizacao

Na operacdo de queima, conhecida também por sinterizacdo, os produtos
adquirem propriedades finais, sendo de fundamental importancia na fabricacdo dos
produtos ceramicos. Da eficiéncia desta etapa depende o desenvolvimento das
propriedades finais destes produtos, as quais incluem seu brilho, cor, porosidade,
estabilidade dimensional, resisténcia a flexdo, a altas temperaturas, a agua, ao
ataque de agentes quimicos, e outros (Oliveira, 2006).

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

Durante a queima do piso ceramico vitrificado, podem ser utilizados dois
processos: monogueima e biqueima. A monogqueima € a mais utilizada pelas
industrias, no qual o suporte ceramico, jA com o esmalte e a decoracao aplicados,
passa por uma Unica queima simultaneamente. A monoqueima propicia maior
resisténcia a abrasdo superficial, resisténcia mecéanica e quimica, e absorcdo de
agua relativamente baixa. J& a biqueima, consiste no tratamento térmico da peca
ceramica em duas etapas, ou seja, primeiramente, é queimado 0 suporte ceramico
e, posteriormente queima-se, a peca ja esmaltada e decorada. A primeira etapa tem
como objetivo consolidar o suporte, enquanto que a segunda estabiliza os esmaltes
e as decoracgOes aplicados no suporte queimado (Almeida, 2011). Por sinterizar a

base e o0 esmalte em momentos distintos formam uma interface fraca entre eles,
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produzindo pecas com resisténcia baixa ao impacto. Além disso, por queimar as
pecas duas vezes, o consumo de energia é maior, tornando-se bem menos
econdmico comparado com a monoqueima (Galdino, 2010).

A sinterizacao de piso ceramico vitrificado ocorre em presenca de fase liquida
viscosa. Este é o processo de densificacdo que mais contribui para a baixa
porosidade final das pecas e confere-lhes as propriedades desejadas (Heck, 1996).
O piso ceramico vitrificado é fabricado utilizando-se de ciclos de queima rapida.
Esses ciclos obedecem a um intervalo de tempo total, de frio a frio, de no maximo 60
minutos, com intervalo de temperatura maxima entre 1150 — 1260° C (Heck, 1996).

Durante a queima, as matérias-primas que contém minerais alcalinos (ilita,
feldspato, entre outros), produzem grande quantidade de fase liquida, cuja
viscosidade diminui com o aumento da temperatura, fazendo com que penetre nos
poros existentes, eliminando-os progressivamente por for¢ca de capilaridade. Sendo
assim, permite eliminar os pontos de interconexdo existentes entre 0S poros,
promovendo a densificagdo do corpo ceramico. A maior parte do quartzo inicial (75
% ou mais) ndo se dissolve devido ao ciclo de queima rapido na producdo do piso
ceramico vitrificado, assim se dispersa parcialmente na fase liquida. Além disso,
uma nova fase cristalina é formada, a mulita, originada da decomposi¢cdo da
caulinita. Logo, o produto queimado é constituido de uma matriz vitrea, onde as
particulas de mulita e de quartzo ficam dispersas (Melo, 2006).

Durante a sinterizagcédo do piso ceramico vitrificado deve ocorrer:

e Formacao de fase liquida suficiente com viscosidade apropriada para que a
peca possa alcancar a porosidade desejada;

e Gradual variagcdo da quantidade de fase liquida e viscosidade com a
temperatura de sinterizacdo, para que as alteracdes de contracao linear,
absorcao de agua e deformacao piroplastica também o sejam.

Para melhor compreensao do processo de sinterizacdo do piso ceramico, séo
apresentados alguns estudos que tratam da formagdo de fases e do
desenvolvimento microestrutural do material citado.

Romero et. al. (2005) investigaram a cinética de cristalizacdo de mulita numa
formulacdo de piso ceramico vitrificado através de uma curva de ATD/ATG. Esta
formulacédo consiste de 50 % de argila caulinitica, 40 % de feldspato e 10 % de areia
guartzosa, durante aquecimento da temperatura ambiente até 1250° C com taxa de

aquecimento de 10° C/min.
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Na curva de ATD (Fig. 2.4), podem-se observar dois picos endotérmicos em
520° C e 567° C, respectivamente. O primeiro pico endotérmico em 520° C esta
relacionado com a desidroxilacdo da argila caulinitica, Nesta reacdo endotérmica, a
caulinita (Al,03.2Si0,.2H,0) perde suas hidroxilas e transforma-se em metacaulinita
(Al,O3, 2Si0,). De acordo com a literatura (Santos, 1989), esta reacéo se inicia em
450 °C e completa-se em 600° C. Na curva (TG), tem-se uma Unica perda de massa
de aproximadamente 4,5 %, a qual estd correlacionada com a primeira reacao
endotérmica.

O segundo pico endotérmico em 567° C corresponde a transformacao
alotropica do quartzo-a para quartzo-f. Pode-se notar que esta transformacao
produz um pequeno efeito endotérmico na curva de ATD e ocorre sem perda de
massa. Segundo a literatura (Zauberas e Riella, 2001), esta inversao ocorre em 573°
C é reversivel e acompanhada por um aumento de volume das particulas de
quartzo.

Nota-se também um pico exotérmico em aproximadamente 984° C. Este pico
esta relacionado a formacédo de mulita, possivelmente originada da decomposicdo

da caulinita. De acordo com a TG essa reagao ocorre sem perda de massa.
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Figura 2.4 — Curvas de ATD e ATG de massa de piso ceramico vitrificado (Romero et
al., 2005).

Além disso, segundo Sanchez et. al. (2001), durante o ciclo de queima do

piso ceramico, verifica-se também a dissolucdo parcial do quartzo na fase liquida.
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Outro fator que pode ocorrer, € o inchamento dos poros. Este fenbmeno é
provavelmente responsavel pelo crescimento do poro e pela diminuicdo da taxa de
densificacdo que ocorre no estagio final da sinterizagcdo. O gas aprisionado no
interior dos poros dificulta o avanco do fluxo da fase vitrea. A medida que o fluxo
avancga, a pressao do gas aprisionado no interior dos poros aumenta, em funcdo da
diminuicdo de volume dos poros, tornando cada vez mais dificil a densificacdo do
corpo ceramico. Ademais o aumento da temperatura também contribui para o

aumento da presséo interna dos gases.

2.4. Estacédo de tratamento de agua (ETA)

Para que a agua bruta se torne adequada ao consumo humano, é necessario
que ela passe por tratamento realizado em Estacdes de Tratamento de Agua (ETA).
A maioria das ETAs, no Brasil, € convencional ou de ciclo completo, tendo unidades
de mistura rapida, floculacdo, decantacéo e filtragdo (Fadanelli e Wiecheteck, 2010).

As Estacbes de Tratamento de Agua (ETA) possuem grande importancia
econdmica e social. Segundo Braga et. al. (2005), o tratamento de 4gua pode ser
feito para atender a varias finalidades, sendo elas:

e Higiénicas: remocdo de bactérias, virus, protozoarios e outros
microorganismos, reducédo do excesso de impurezas e de teores elevados de
compostos organicos, e remocao de substancias toxicas ou nocivas;

e Estéticas: correcéo de odor e sabor, cor, turbidez,

e Econbmicas: reducdo de dureza, cor, turbidez, -corrosividade, ferro,
manganeés, etc.

As EstacBes de Tratamento de Agua eliminam os coldides e matérias em
suspensao presentes na agua, como por exemplo, argilominerais, por tratamento
quimico usando floculantes, seguido por decantacdo e filtracdo. Dessa forma o
residuo de ETA é produzido nas unidades de decantacdo e no sistema de filtracéo.
(Tratamento de Agua, 2013). Também para Di Bernardo e Dantas (2005), em uma
ETA de ciclo completo, os residuos gerados sao provenientes das limpezas ou
descargas de decantadores e da lavagem de filtros. Para Silva e Isaac (2002), a
guantidade real de lodo originaria dos decantadores representa cerca de 60 a 95 %
da quantidade total de residuos produzidos na ETA, sendo que o restante € oriundo

do processo de filtracdo. Segundo Oliveira et al (2004), os floculantes mais
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empregados no tratamento primario de agua sédo os sulfatos a base de aluminio e
ferro. Esta atividade, no entanto, produz uma grande quantidade de residuo (lodo).

2.5. Residuos solidos
Segundo a norma NBR 10004 (ABNT, 2004) os residuos sélidos podem ser
definidos como residuos nos estados sélido ou semi-sélido que resultam de
atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de
servicos e de varricdo. Incluidos nesta definicdo estdo os lodos provenientes de
sistemas de tratamento de &agua, gerados em equipamentos e instalacdes de
controle de poluigdo, 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.
De acordo com a NBR 10004 (ABNT, 2004), os residuos sélidos podem ser
classificados quanto aos riscos potenciais a0 meio ambiente e a saude publica.

Dessa forma sao classificados em:

e Residuos classe | — residuos perigosos: aqueles que, em funcdo das suas
propriedades fisicas, quimicas ou infecto-contagiosas, 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 nao
apresentam periculosidade, mas apresentam caracteristicas tais como
biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em agua;

¢ 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 tiveram nenhum de seus constituintes solubilizados a
concentracfes superiores aos padrées de potabilidade da agua, executando-

se aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor.

2.6. Residuo de estacdo de tratamento de agua
O residuo de ETA é classificado de acordo com a norma NBR 10004

(Rodrigues, 2012) como residuo solido pertencente a classe Il A - néo inerte.

Portanto, ele ndo pode ser langado nos corpos d’agua sem devido tratamento, por
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causar efeitos diretos ao ambiente aquatico do corpo receptor, provocando danos a
fauna aquatica. De acordo com Di Bernardo e Dantas (2005) o lodo de ETA pode
causar riscos a saude humana devido a presenca de agentes patogénicos. Os
mesmos autores alertam quanto aos impactos devido a presenca de metais
pesados. Assim, se torna necessario o estudo da disposi¢do final adequada do
residuo de ETA, com a finalidade de minimizar os impactos ambientais ocorridos por
este lodo.

De acordo com Oliveira et al. (2004), o residuo da ETA de Campos dos
Goytacazes/RJ é mineralégicamente constituido de caulinita (Al,03.2Si0,.2H,0),
quartzo (SiO,), gibsita (Al(OH)3) e ilita/mica, com predominancia de caulinita. Do
ponto de vista quimico, o residuo de ETA é constituido basicamente por SiO,, Al,O3
e Fe;0;. A perda ao fogo do residuo de ETA é alta, 16,93 %, podendo estar
relacionada com a presenca de argilominerais, hidroxidos e matéria organica
(Tabela 2.3).

Tabela 2.3. — Composicdo quimica de residuo de ETA (Oliveira et al., 2004).

SiO2 | Al2O3 | Fe203 | TiO2 | MnO | MgO | CaO | K20 | NaxO | P20s PF

3592 1| 31,71| 12,79 | 1,20 | 0,09 | 0,37 | 0,10 | 0,58 | 0,06 | 0,35 | 16,93

Do ponto de vista granulométrico, para Oliveira et. al. (2004), o residuo de
ETA de Campos dos Goytacazes é constituido principalmente pela fracdo argila,
apresentando 45 % de fracdo argila, 41 % de silte e 14 % de areia. E um material

plastico, tendo um indice de plasticidade de 20 % (Tabela 2.4).

Tabela 2.4. - Limites de consisténcia de Atterberg do residuo de ETA (Oliveira et al.,

2004).
Limite de Liquidez Limite de Plasticidade indice de Plasticidade
73 % 53 % 20 %

A maioria das ETAs tem se defrontado com a questdo do tratamento, reuso e
disposicéo final de seus residuos. O efeito do despejo inadequado do lodo tem se
mostrado, em particular nos grandes centros, extremamente danoso ao meio
ambiente (Junk e Guizzi, 2003).
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Os lodos langados nos corpos d’agua causam problemas ambientais, tais
como assoreamento, mudanca de cor e aumento da quantidade de solidos em
suspensao (Sabbag e Morita, 2003). Podendo também ocasionar reducdo do
oxigénio dissolvido (OD) no corpo receptor pela decomposicdo da matéria organica
contida neste residuo (Souza, 2006).

Segundo Di Bernardo e Dantas (2005), o potencial toxico gerado pelo residuo
de ETA é decorrente principalmente, do tipo de ocupagao da area do corpo d’agua
(pecuaria, agricultura e industrial), do tipo de solo da bacia ou do manancial, das
caracteristicas dos produtos quimicos utilizados, podendo destacar a presenca de
metais e compostos organicos presentes na agua bruta ou gerados em funcéo do
uso de oxidantes, forma de remocdo e tempo de permanéncia dos residuos nos
decantadores, caracteristicas hidraulicas, fisicas, quimicas e biolégicas do corpo
d’agua.

Devido aos danos causados, vém sendo estudadas aplicacdes para o residuo
de ETA. Em virtude de suas caracteristicas, o lodo de ETA pode servir, de acordo
com Bidone et al. (1999), Cornwell (1999); Di Bernardo e Dantas (2005), para
aplicacdo no solo; destinacdo em aterro sanitario, incineracdo; recuperacao de areas
degradadas; fabricacéo de concreto, fabricacdo de materiais ceramicos e fabricacao
de tijolos de solo-cimento. Outra alternativa € a aplicacdo na pavimentacdo de
estradas, tijolos refratarios, agente plastificador em ceramica e na producdo de
cimento (Richter, 2001).

2.7. Aplicacdes de residuo de ETA em materiais ceramicos

As matrizes ceramicas tém a capacidade de receber varios residuos, como o
residuo de ETA. Especificamente em piso ceramico vitrificado, a incorporacdo do
lodo de ETA pode ter diversas vantagens, sendo elas: beneficia a concessionaria de
servicos de saneamento, por esta ser uma solucdo definitiva na destinacdo de
residuo de ETA; reducdo do volume de extracdo de matérias-primas; conservacao
de matérias-primas ndo renovaveis; beneficia o0 meio ambiente pela reducdo da
supressdo da vegetacdo devido a atividade extrativa; reducdo do consumo de
energia; menores emissdes de poluentes; melhoria da salde e seguranca da
populacdo e reducdo da poluicdo aquatica causada pelo langcamento de lodo de ETA
nos corpos de agua (Chies et. al., 2000). Mesmo os residuos solidos sendo

depositados em aterros sanitarios, sempre estardo sujeitos a acidentes de grandes
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consequéncias. Dessa forma a incorporacdo de residuos em materiais ceramicos,
torna-se mais interessante, tendo o objetivo de neutraliza-los. Além disso, fica
caracterizada a importancia ecolégica e socioeconémica da reciclagem do residuo
de ETA na fabricacédo de piso ceramico vitrificado.

A seguir sdo apresentados estudos que focam a reciclagem de residuo de
estacdo de tratamento de 4gua em massas ceramicas para a fabricacdo de diversos
tipos de materiais ceramicos.

Oliveira 2004 incorporou residuo de Estacdo de Tratamento de Agua (ETA)
de Campos dos Goytacazes-RJ em massas argilosas, para seu beneficiamento em
ceramica vermelha. O residuo de ETA foi caracterizado de acordo com:
fluorescéncia de raios-X, difracdo de raios-X, microscopia eletrénica de varredura,
analise térmica, granulometria e plasticidade. As massas ceramicas foram
preparadas com 0, 5, 10 e 15 % em peso de residuo de ETA em substituicdo a uma
argila vermelha caulinitica da regido de Campos dos Goytacazes e umidificadas com
7 % em peso de agua. As massas sofreram prensagem uniaxial a 24 Mpa e o0s
corpos ceramicos foram sinterizados nas temperaturas de 850, 950 e 1050° C. Os
corpos ceramicos foram caracterizados em termos de absor¢cdo de agua, massa
especifica aparente, porosidade aparente, retracdo linear de queima, resisténcia de
ruptura a flexdo e analise microestrutural.

A Figura 2.5 mostra a difracdo de Raios-X da amostra de residuo de ETA. O
residuo  é mineralégicamente constituido por quartzo (SiO,), caulinita
(Al,032Si0, 2H,0), gibsita (Al(OH)3) e indicios de mica moscovita.

M- moscovita  C - caulinita

1300 Q- quartzo G - gibsita

Intensidade (U.A.

20 (Graus)

Figura 2.5. — Difratograma de Raios-X do residuo de ETA (Oliveira, 2004).
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As Figuras 2.6 — 2.8 mostram as propriedades tecnolégicas dos corpos
ceradmicos incorporados com residuo de ETA, apos sinterizacdo. A Figura 2.7
evidencia os valores da massa especifica aparente em relacdo a temperatura de
gueima. Nota-se que a adicdo de até 15 % de residuo de ETA ndo obteve
modificacdes significativas na densificacdo dos corpos de prova. Além disso, a
massa especifica aparente aumenta de acordo com o aumento da temperatura. Na
temperatura de 1050° C, os corpos de prova apresentaram aumento na massa
especifica aparente, devido ao aumento no grau de sinterizacdo das pecas

ceramicas.
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Figura 2.6. — Massa especifica aparente em funcéo da temperatura de queima
(Oliveira, 2004).

Na Figura 2.7 verifica-se a absor¢cdo de agua dos corpos ceramicos em
funcdo da temperatura de queima. Nota-se que a absorcdo de agua ndo se modifica
com o aumento da incorporacdo do residuo de ETA. Além disso, a absorcdo de
agua nao se altera até a temperatura de 950° C. Na temperatura de 1050° C, foi
analisada uma queda na absor¢do de agua para todas as formulacdes, isso se deve

ao aumento da densificacéo das pecas ceramicas.
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Na figura 2.8 observa-se os valores de ruptura a flexdo dos corpos de prova.
Verifica-se que o residuo de ETA adicionado até 15 % nao provoca alteracdes na
tensdo de ruptura dos corpos ceramicos. A resisténcia mecanica aumenta com o
aumento da temperatura de queima, isso se deve a reducdo de porosidade no

interior do corpo e ao aumento da massa especifica aparente.
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Figura 2.8. — Tensao de ruptura a flexdo em funcéo da temperatura de queima

(Oliveira, 2004).

Oliveira 2004 concluiu que a incorporacao de até 15 % de residuo de ETA em
peso a massa argilosa para fabricacéo de ceramica vermelha, ndo apresentou efeito
significativo nas propriedades fisico-mecénicas avaliadas. A temperatura de queima

aumentou o grau de sinterizacdo das pecgas ceramicas, principalmente acima de
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950° C. O que torna possivel o emprego de residuo de ETA na fabricacdo de
ceramica vermelha para a construgéo civil.

Ramires et. al. (2005) avaliaram o lodo dos decantadores da Estacao de
Tratamento de Agua Imperatriz Leopoldina, de S&o Leopoldo (RS), na fabricacdo de
blocos ceramicos para a construcao civil. Foi incorporada na mistura 2 % em massa
de residuo de ETA. As argilas foram provenientes de Canoas (RS) e Sdo Leopoldo
(RS). O teor de lodo se fixou em 2 %. Foram desenvolvidos blocos ceramicos de
seis furos, pois é o componente mais comercializado no Rio Grande do Sul. Os
corpos de prova foram queimados em temperatura de 900° C. O lodo apresentou em
sua composicdo quimica alto teor de SiO,, 37,90 %, Al,O3, 22,20 % e Fe,03, 11,10
%. A granulometria foi 25 % de fracdo argila, 27 % de silte e 48 % de areia. No
ensaio de difracdo de raios-X, observou-se picos cristalinos de quartzo e caulinita.
Os resultados do Limite de Liquidez e do Limite de Plasticidade foram
respectivamente de 62,60 % e 46,25 %, apresentando dessa forma um indice de
Plasticidade de 16,35 %.

Os resultados apresentados na Tabela 2.5 indicam que a absorcédo de agua
para os blocos com a adi¢do de lodo estd em conformidade com a NBR 7171-92,
cujos valores devem estar na faixa entre 8 % e 25 % e também sdo apresentados 0s
resultados de resisténcia a compressao para os blocos com adicdo de lodo. Verifica-
se que os valores estdo em conformidade com a NBR 7171-92, que fixa a
resisténcia minima a compressdao em 1,0 MPa. J& os blocos com adicdo de lodo

para a argila A apresentaram resisténcia mecanica superior aos sem adicao.

Tabela 2.5. — Caracterizacdo fisica dos blocos (Ramires et. al., 2005).

Teor de Residuo Teor de Residuo
Ensaio Argila A Argila B
0,0 % 2,0% 0,0 % 2.,0%
Absorcdo de Agua (%) — 12,7 12,3 14,1 14,5
NBR 8042/92
Resisténcia a compresséao 2,2 2,9 1,4 1,2
(MPa) — NBR 6461/83

Ramires et. al. (2005) concluiram que esta técnica é economicamente viavel

para reciclagem de lodo de ETA, existe a possibilidade de solucionar um problema
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ambiental. Os ensaios de caracterizacao fisica dos blocos estdo em conformidade
com os limites especificados pelas normas. Destacando o pequeno acréscimo na
resisténcia a compressao para os teores de adicdo de 2 % para a argila A.

Margem et. al. (2006) investigaram a influéncia da utilizacdo do residuo de
ETA, nas propriedades fisicas e mecéanicas de queima de uma massa argilosa de
ceramica vermelha. O lodo foi coletado na etapa de filtracdo da ETA de Itaperuna
(RJ). Prepararam-se composi¢cées com 0, 5, 10, 20 e 30 % de lodo em peso,
incorporados em massa de ceramica vermelha argilosa. Os corpos de prova foram
gueimados a 900° C.

A Tabela 2.6 mostra a composicao quimica do lodo de ETA. O lodo apresenta
elevada perda ao fogo, 57,73 %, que esta associada a presenca de matéria organica
e grupos de hidroxilas da caulinita e dos hidroxidos de ferro e de aluminio,
detectados por difracdo de raios-X. O elevado teor de Al,O3; estd associado a
presenca de caulinita, e gibsita, a utilizacdo de sulfato de aluminio na ETA com a
funcdo de agente floculante. A silica esta associada também a argila e quartzo. O Fe
pode estar presente decorrente do cloreto férrico usado como floculante. Ja os

demais 6xidos estdo associados a impurezas presentes.

Tabela 2.6. — Composi¢ao quimica do lodo de ETA (% em peso) (Margem et. al., 2006).
SiO2 | Al20s | Fe20s TiO2 K20 MnO CaO P20s5 PF
34,27 | 47,70 | 17,73 0,93 0,34 0,45 0,31 1,26 57,73

Margem et. al. (2006) destacam que corpos de prova com percentuais acima
de 5 % em peso ocasionam aumento da absorcdo de agua da ceramica. A absorcao
de agua esta associada a porosidade aberta do material, assim este comportamento
€ atribuido a elevada perda ao fogo do lodo que acarreta porosidade na ceramica
durante a queima. Além disso, os autores ressaltam uma reducdo da tensdo de
ruptura a flexdo da massa argilosa, na medida em que aumenta o teor de
porcentagem do lodo incorporado na massa.

Os autores concluiram que a incorporacdo do lodo na massa nao trouxe
beneficios para as propriedades da ceramica, contribuindo para o aumento da
absorcdo de &agua e reducdo da resisténcia mecanica. No caso de regides
produtoras de ceramica vermelha que dispdem de argilas arenosas, a utilizacéo de

lodo de ETA pode trazer beneficios para o processamento e qualidade da ceramica.
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Souza et. al. 2008 analisaram a emissdo de gases poluentes liberados
durante a queima de ceramica vermelha incorporada com lodo de estacdo de
tratamento de agua (ETA). Neste trabalho, foram preparadas trés massas argilosas
empregadas na fabricacdo de ceramica vermelha no municipio de Campos dos
Goytacazes contendo 0, 15 e 100 % de lodo de ETA em substituicdo a argila, sendo
umidificadas em 8 %. Corpos ceramicos preparados por prensagem uniaxial a 20
MPa foram queimados entre 150 e 1100° C. A emissédo dos gases liberados durante
a queima foi analisada pela técnica fototérmica, através de um analisador de gases
na faixa do infravermelho (URAS 14 ABB) conectado ao forno.

As Figuras 2.9 e 2.10 mostram as emissdes de CO, e CO durante o processo
de queima dos corpos de prova. A incorporacdo do lodo de ETA elevou a
concentracdo dos gases carbodnicos para o meio ambiente. A concentracdo de CO,
emitido pela amostra com 15 % de lodo de ETA foi dez vezes maior do que a
concentragdo em relacdo a amostra sem incorporagdo de lodo. Para a faixa de
temperatura de queima investigada, as maiores emissdes ocorreram entre 200 e
600° C com pico maximo em torno de 450° C, devido a concentracdo de matéria
organica presente no residuo. Os residuos de estacdo de tratamento de 4guas sao
ricos em matéria organica (Teixeira et. al., 2005). Além disso, 0 vapor de agua
decorrente da desidratacdo de hidroxidos e, da desidroxilacdo da caulinita aumenta
a atividade dos componentes gasosos (Oliveira et. al., 2004). J& para o CO destaca-
se as condi¢cdes atmosféricas presentes no forno, durante a queima. Quando a
atmosfera esta rica em oxigénio ocorre a combustdo completa, tendo uma maior
liberacdo de CO, e o caso contrario tende a diminuir o CO, e aumentar a liberacéo
de CO.
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Figura 2.9. — Emisséo de CO, em funcdo da temperatura de queima (Souza et. al.,
2008).
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Figura 2.10. — Emisséo de CO em funcéo da temperatura de queima (Souza et. al.,
2008).

A Figura 2.11 mostra as emissdes de CH,4 na faixa de temperatura de queima
estudada. O lodo de ETA contribuiu para aumentar a emissao de CH, para o meio

ambiente. Em torno de 480° C ocorreu uma maior liberacdo pertinente, ao apice da
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desidroxilagdo da caulinita, aumentando a abertura de poros o que possibilitou maior
liberacdo dos gases vindos da queima da matéria organica encontrada na amostra.
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Figura 2.11. - Emisséo de CH, em funcéo da temperatura de queima (Souza et. al.,
2008).

Para os autores o lodo de ETA provocou aumento nas emissdes dos gases
CO,, CO e CH,4 durante o processo de queima de ceramica vermelha, o CO é
decorrente das condi¢cdes atmosféricas do forno, assim se estiver rico em oxigénio a
concentracdo de CO, serd maior que a do CO. Conclui que ha uma atencdo sob a
perspectiva ambiental em avaliar a aplicacdo deste residuo na producdo de
ceramica vermelha.

Silva (2009) avaliou a viabilidade de incorporagdo de residuo de ETA de
Carapina (ES) em tijolos de solo-cimento. Foram preparadas massas ceramicas com
residuo nos teores de 3, 5, 8 e 10 % em substituicdo ao solo. A Figura 2.12 mostra a
difracdo de raios-X do lodo de ETA. O lodo € mineralégicamente constituido por
quartzo (SiO2), montmorilonita [(OH)4SigAl;020nH20] e caulinita (Al,032Si0,2H,0),

com predominancia de quartzo e montmorilonita.
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Figura 2.12. — Difragdo de raios-X do lodo (Silva, 2009).
Legenda: M — Montmorilonita, C — Caulinita, Q - Quartzo.

Os resultados mostraram que com o aumento da porcentagem de residuo
incorporado nos tijolos, ocorreu aumento da absorcdo de agua e queda na
resisténcia mecanica. Sendo possivel incorporar apenas até 5 % de residuo, sem
comprometer as suas caracteristicas construtivas do tijolo solo-cimento.

Rodrigues (2012) investigou a influéncia da adi¢cdo do residuo de estacdo de
tratamento de agua nas propriedades tecnolégicas e na microestrutura do corpo
cimenticio para producéao de tijolo solo-cimento. As matérias-primas utilizadas foram:
solo arenoso, cimento Portland comercial e residuo de ETA. Preparou-se massas
cimenticias com 0, 1,25, 2,5 e 5 % em peso de residuo de ETA em substituicdo ao
solo arenoso. Os corpos cimenticios foram confeccionados por prensagem uniaxial
numa prensa hidraulica a 18 MPa e com teor de umidade de 16 %. Em seguida os
corpos cimenticios foram depositados em uma camara Umida para um periodo de
cura de 28 dias. Os corpos cimenticios curados foram caracterizados em termos de
absorcao de agua, massa especifica bulk e resisténcia a compresséo simples.

A Figura 2.13 mostra o efeito da adicdo do residuo de ETA na massa
especifica bulk dos corpos cimenticios. O efeito da adicdo do residuo de ETA é o de
diminuir a massa especifica bulk dos corpos cimenticios. Para as condi¢fes

estudadas as pecas contendo residuo de ETA sé&o ligeiramente menos densas do
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que as pecas de referéncia, devido ao residuo contribuir para um menor grau

empacotamento das massas estudadas, diminuindo a densificacdo das pecas.

o
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Figura 2.13. — Massa especifica bulk dos corpos cimenticios incorporados com
residuo de ETA ap6s 28 dias de cura (Rodrigues, 2012).

Na Figura 2.14 sdo apresentados os resultados de resisténcia a compressao
dos corpos cimenticios incorporados com residuo de ETA, aos 28 dias de cura. Para
os lotes dos corpos cimenticios com 2,50 e 5,00 % de residuo de ETA diminuiram os
valores de resisténcia a compressdao comparada aos corpos cimenticios sem
incorporacao e com 1,25 % de ETA, atingindo o valor sugerido pela norma 10834-
94, que determina que a resisténcia média deve ser igual ou superior a 2,0 MPa aos
28 dias (ABNT, 1994).
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Figura 2.14. — Resisténcia a compressao (NBR 10834-94) dos corpos cimenticios
incorporados com residuo de ETA ap6s 28 dias de cura (Rodrigues, 2012).

A Figura 2.15 mostra os valores de absorcédo de agua dos corpos cimenticios
incorporados com residuo de ETA, aos 28 dias de cura. Os resultados mostraram
que os valores de absorcdo de agua dos corpos cimenticios sédo influenciados pela
adicdo do residuo de ETA. Tem-se um aumento da absor¢do de agua com a adicdo
do residuo. No entanto, a incorporacdo de até 1,25 % de residuo de ETA néo
acarretou alteracao nos valores de absorcéo de agua, e os resultados acima de 1,25
% aumentam a absorcdo de agua dos corpos cimenticios. Os lotes dos corpos
cimenticios sem incorporacdo e com 1,25 % de residuo de ETA estdo dentro do
limite estabelecido pela norma NBR 10834 (ABNT, 1994), e os lotes com 2,50 e 5,00
% de incorporacdo ficaram acima do limite determinado pela norma NBR 10834
(ABNT, 1994).
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Figura 2.15. — Absorc¢éo de agua (NBR 10834-94) dos corpos cimenticios incorporados
com residuo de ETA ap6s 28 dias de cura (Rodrigues, 2012).

Os resultados mostraram que o residuo de ETA provocou alteracées nas
propriedades tecnoldgicas dos corpos cimenticios de solo-cimento, diminuindo a
massa especifica bulk e resisténcia a compressdo e aumentando a absorcdo de
adgua. O lodo de ETA influencia a microestrutura dos corpos cimenticios, sendo os
corpos cimenticios contendo residuo de ETA, mais porosos. Apenas 0S COrpos
cimenticios com 1,25 % de lodo de ETA ndo acarretaram grandes alteracfes nos
valores de absorcdo de a4gua e resisténcia mecanica, sendo este lote indicado para
fabricacéo de tijolos solo-cimento para construcao civil.

2.8. Aplicacdes de residuos industriais em revestimento ceramico

A seguir sao apresentados estudos que focam a utilizacao de residuos oriundos
de diversos processos industriais para a fabricacdo de revestimentos ceramicos.

Fernandes et. al. (2003) desenvolveram uma forma de reutilizacdo do lodo da
estacdo de tratamento de efluentes de uma industria de revestimentos ceramicos,
atraves da adicdo desta a massa de grés. Foram realizados dois testes laboratoriais
(retracédo linear de queima, absorcao de agua e resisténcia mecanica), denominados
TL. No TL1 foram incorporados 1, 3, 5, 50 e 100 % de lodo a massa padrdo de
revestimento ceramico. No TL2 foram incorporados 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5; 3; 3,4 e 4 %
de lodo a massa padréo. Todos foram queimados nas temperaturas de 1100, 1150 e

1200° C. Os resultados dos ensaios laboratoriais demonstraram que a incorporagao
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de até 5 % de lodo na massa padrdo ndo afetou as caracteristicas de absorcao
d’agua, retracdo linear, e resisténcia mecanica. Os produtos nao apresentaram
mudanca na tonalidade, nem defeito de coracdo negro, com a introducao do lodo.

Luz et al. (2006) analisaram o desempenho da queima de uma massa ceramica
contendo po de vidro em substituicdo do feldspato em piso cerdmico tipo grés
porcelanato. Foram preparadas massas ceramicas com teores de 5, 10, 15 e 20 %
de vidro. Luz et al (2006) concluiram que os resultados obtidos com a substituicdo
de 5 % de feldspato por vidro foi o que apresentou melhores caracteristicas
tecnologicas, melhorando as propriedades de retracéo linear e absorcdo de agua.
Dessa forma, nota-se que o vidro é um eficiente fundente e que a substituicdo
parcial do feldspato por residuo de vidro pode ser utilizado para a producdo de
materiais ceramicos de alta qualidade.

Andrade et. al. (2009) estudaram o efeito da incorporacdo de um residuo
proveniente do beneficiamento de caulim sobre as propriedades fisicas, quimicas e
tecnoldgicas de revestimentos ceramicos de alta qualidade. As massas ceramicas
foram preparadas com substituicdo parcial da argila pelo residuo de caulim em
proporc¢des de 20 a 90 %, aumentando o valor em 10 % para cada formulacdo. Os
resultados revelam que o residuo de caulim pode ser visto como matéria-prima
promissora na industria de piso ceramico seja como material fundente, devido a
presenca de mica moscovita, seja como material formador de estrutura, devido ao
caulim.

Pinheiro (2009) analisou massas ceramicas incorporadas com residuo borra de
petréleo encapsulada para revestimento grés porcelanato. Foram preparadas
amostras contendo 0, 1,25, 2,5, 5 e 10 % em peso de residuo em substituicdo ao
caulim. As massas ceramicas foram confeccionadas por processo de via seca. Os
corpos-de-prova foram sinterizados em 6 temperaturas diferentes entre 1200 e
1250° C. Os resultados revelaram que a incorporacdo deste residuo altera as
caracteristicas fisico, quimica e mineralégica da massa de grés porcelanato pura,
influencia a microestrutura, introduzindo porosidade fechada, altera as propriedades
tecnoldgicas das pecas ceramicas. Foi constatado que é possivel incorporar até 2,5
% em peso de residuo na massa de grés porcelanato sem haver perda das suas
gualidades.

Medeiros (2010) estudou a incorporacdo de residuos de cinza de casca de

arroz (CCA), lodo de Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) e cinza de lenha em
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massa ceramica para a fabricacdo de blocos e revestimento ceramico. Foram
realizados ensaios preliminares de absor¢cdo de agua e ruptura a flexdo em
composicdes de massas ceramicas, chamadas de A e B, sendo a composicao A,
formada por argila, lodo de ETA e CCA e a B por argila, cinza de lenha e CCA. Em
todas as composi¢coes foram estabelecidos limites inferiores e superiores de 50 e
100 % de argila, respectivamente e limites inferiores e superiores de 0 e 50 % de
residuos, respectivamente. A partir dos resultados dos ensaios preliminares foram
selecionadas quatro composicdes promissoras que utilizam as argilas em maior
quantidade em conjunto com um ou dois residuos na sua formulagdo. As
composicdes selecionadas foram: a composicdo A composta por argila e lodo de
ETA nas proporcbes de 95 e 5 %, 85 e 15 % respectivamente, a composi¢cao B
composta por argila e cinza de lenha nas proporcdes de 75 e 25 % respectivamente,
e composicdo C, composta por argila, cinza de lenha e CCA nas proporc¢des de
83,33, 8,33 e 8,33 % respectivamente.

Os resultados mostraram que as massas ceramicas incorporadas com
residuos apresentam resultados compativeis com as especificacbes da ABNT para o
uso em piso ceramico com excecdo do residuo da cinza de lenha. A composi¢ao
gue apresentou um maior potencial da utilizagdo foi a composicéo A (contendo 95 %
de argila e 5 % de lodo de ETA) na temperatura de 1100 e 1150° C por apresentar
elevada resisténcia mecéanica e baixa absorcdo para revestimentos ceramicos e
assim classificados como grés e revestimento semi-poroso respectivamente.

Souza et. al. 2010, estudaram a reciclagem de residuo de rocha ornamental
para fabricacdo de pisos ceramicos vitrificados. Foram preparados corpos ceramicos
contendo até 47,5 % em peso de residuo, em substituicdo ao feldspato sodico. Os
corpos ceramicos foram caracterizados em termos de retracao linear, absorcéo de
agua, densidade aparente e resisténcia a flexdo. Os resultados indicam que o
residuo de rocha ornamental pode ser usado para producdo de piso ceramico
vitrificado, resultando em uma nova perspectiva para reciclagem deste residuo e
conservagao de recursos naturais.

Souza et. al. 2011, estudaram a influéncia de um residuo de rocha ornamental
nas propriedades e microestrutura de piso ceramico vitrificado. Foram preparadas
massas ceramicas com teores de 0, 10, 20 e 30 % em peso de residuo, em
substituicdo ao feldspato soédico. Pecas ceramicas foram preparadas por prensagem

uniaxial e sinterizadas entre 1190 e 1250° C em um ciclo de queima rapida.



42

Os resultados mostraram que adi¢cdes de até 30 % em peso de residuo de
rocha ornamental causaram variagbes significativas na generalidade das
propriedades tecnologicas da massa ceramica de referéncia. A microestrutura das
pecas ceramicas também foi influenciada com a incorporacédo do residuo estudado.
Os resultados também mostraram que a substituicao de feldspato sddico por residuo
de rocha ornamental nas massas ceramicas tende a melhorar a qualidade do piso
ceramico. Souza et. al. (2011) concluiram que o efeito da incorporacao do residuo
foi o de contribuir para um maior grau de vitrificagcdo das pecas ceramicas. As pecas
contendo residuo apresentam uma microestrutura mais densa com textura suave e
propriedades tecnoldgicas melhoradas.

Com base no exposto anteriormente, fica evidente que até o presente, 0
reaproveitamento do residuo de ETA no campo da ceramica esta focado
principalmente na incorporagdo em materiais de ceramica vermelha. Isto significa
que ha uma necessidade premente para estudos mais abrangentes sobre a
reutilizacdo de residuo de ETA em revestimento ceramico, com énfase especial
sobre os efeitos deste residuo nas propriedades tecnolégicas e microestrutura.
Dessa forma, o presente trabalho, além de enfatizar o seu ineditismo, pretende
contribuir para a disposicdo final correta deste abundante residuo, e o
desenvolvimento de novos revestimentos ceramicos para pisos incorporados com
residuo de ETA.
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Capitulo 3. Materiais e Métodos

Este capitulo apresenta os materiais e métodos que foram empregados neste
trabalho, envolvendo diversas etapas relacionadas tanto com as matérias-primas
guanto com o0 processamento e ensaios utilizados. A Figura 3.1 apresenta o

fluxograma experimental que foi seguido no desenvolvimento deste trabalho.

| WATERAS-PRIMAS |

cauLm || FELDSPaTO || QuarRTZo || REsiDUO DE ETA
L o

W
BENEFICIAMENTO
* SECAGEM
» DESTORROAMENTO
* MOAGEM E PENEIRAMENTO
W
CARACTERIZACAD DAS
MATERIAS-PRIMAS
¥
FORMULAGCAQ E PREPARACAQ
DAS MASSAS
W
CARACTERIZACAD DAS

MASSAS
W
| CONFORMACAQ | PROPRIEDADES |
3 TECNOLOGICAS APOS
| SECAGEN > SECAGEM
AVALIACAD ¥ PROPRIEDADES
MICROESTRUTURAL E QUEMA DDS CORPOS TECNOLOGICAS APOS
DE FASES 7 CERAMICOS — QUEIMA

Figura 3.1. — Fluxograma da metodologia empregada.

3.1. Matérias-primas
As matérias-primas utilizadas neste trabalho foram: caulim, residuo estagéo

de tratamento de agua (ETA), quartzo e feldspato saédico.

3.2. Metodologia
3.2.1. Beneficiamento das matérias-primas

O residuo de estagcdo de tratamento de a&gua é proveniente na empresa
Aguas do Paraiba, localizada no municipio de Campos dos Goytacazes-RJ. Apds
coleta, a amostra de residuo foi depositada em recipientes para decantacdo e
posterior secagem. Em seguida foi submetido a secagem em estufa de laboratério,

marca Brasdonto, modelo 3, a 110° C durante 48 h. Apds secagem, o residuo foi
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cominuido em um moinho de bolas, marca Gardelin e modelo 1A — MB5 e depois
desagregado com graal e pistilo e peneirado para < 325 mesh (ABNT, <45 um). O
caulim, o feldspato soédico e o quartzo foram fornecidos pela empresa Armil
Mineracdo do Nordeste LTDA, e submetidos ao processo de secagem e
peneiramento na fracdo < 325 mesh (ABNT, < 45 ym). Ao final as matérias-primas

foram ensacadas para posterior utilizagdo, de modo a ndo absorver umidade do ar.

3.2.2. Caracterizacdo das matérias-primas

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

microscopia eletronica de varredura, perda ao fogo e plasticidade.

3.2.2.1. Andlise mineraldgica

A andlise de difracdo de raios-X (DRX) foi realizada em um difratbmetro
Shimadzu, XRD-7000, utilizando radiacdo monocromética de Cu-K, a uma
velocidade de 1,5° (20) por minuto. As fases cristalinas foram identificadas por
comparacao entre as intensidades e as posi¢cdes dos picos de Bragg com aqueles
das fichas padrao JCPDS-ICDD.

As fichas usadas na identificacdo das fases minerais foram: Mica — cartao
JCPDS-ICDD: 470222; 020225; 260937; 460744; 020051. Moscovita — cartdo
JCPDS-ICDD: 21993. Caulinita — cartdo JCPDS-ICDD: 291488; 060221; 291490;
030059, 020105; 050143; 120447. Quartzo - cartdo JCPDS-ICDD: 050490; 030419;
010649. Goetita — cartdo JCPDS-ICDD: 170536; 030251; 29713. Gibsita — cartdo
JCPDS-ICDD: 020192; 030146.

3.2.2.2. Composicao quimica

As composicfes quimicas das matérias-primas caulim, feldspato sédico e
quartzo foram determinados por espectroscopia de absor¢cdo atbmica, sendo
fornecida pela ARMIL Mineracdo do Nordeste LTDA. A composi¢cdo quimica do
residuo de ETA foi determinada utilizando um espectrébmetro de fluorescéncia de
raios-X, de energia dispersiva (EDX), da marca e modelo Shimadzu EDX-700. A
perda ao fogo das matérias-primas foi determinada de acordo com a expressao
(3.1):
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S

Onde:

PF — perda ao fogo;

Ms — massa da amostra seca a 110° C em estufa;

M; — massa da amostra calcinada a 1000° 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) foram
realizadas em um analisador simultaneo ATG-ATD, marca Shimadzu, modelo DTG-
60H. O ensaio foi executado sob atmosfera de nitrogénio (28° C) até 1000° C, com

uma taxa de aquecimento de 10° C/min durante 30 minutos.

3.2.2.4. Andlise granulométrica
Analises granulométricas das matérias-primas foram determinadas através de
procedimentos de acordo com a NBR 7181 (ABNT, 1984), pelo processo combinado

de sedimentacao e peneiramento.

3.2.2.5. Andlise morfologica

A morfologia das particulas das matérias-primas foi determinada por
microscopia eletrdnica de varredura e mapeamento por EDS, utilizando-se um
microscopio eletrébnico de varredura, marca Shimadzu, modelo SSX-550, apoés

cobertura das particulas com uma fina camada de ouro.

3.2.2.6. Plasticidade

As propriedades plasticas (limite de liquidez, limite de plasticidade e indice de
plasticidade) foram determinadas de acordo com a NBR 6459 (ABNT, 1984) e NBR
7180 (ABNT, 1984). O indice de plasticidade (IP) de Atterberg é dado pela

expressao (3.2):

IP=LL-LP 3.2)
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Onde:

IP — indice de plasticidade;
LL — limite de liquidez;

LP — limite de plasticidade.

3.2.2.7. Avaliacdo ambiental do residuo de ETA

O residuo de ETA utilizado foi submetido a caracterizacdo ambiental visando
determinar o seu potencial poluidor. Para a sua classificagdo ambiental, o residuo de
ETA foi submetido a teste de lixiviacdo de acordo com a norma técnicas NBR 10005
(ABNT, 2004a) e teste de solubilizacdo de acordo com a norma NBR 10006 (ABNT,
2004a). Os extratos de lixiviacdo e solubilizacdo foram comparados com os valores
padrées dos elementos poluentes descritos nos anexos da norma NBR 10004
(ABNT, 2004c).

3.2.3. Formulacéo e preparacdo das massas ceramicas

Neste trabalho foram preparadas massas ceramicas para piso ceramico
vitrificado incorporado com residuo de ETA. As massas ceramicas foram preparadas
utilizando-se feldspato soédico, quartzo, caulim e residuo de ETA cujas proporcdes
sdo dadas na Tabela 3.1. O residuo de ETA foi usado em substituicdo ao caulim que
€ uma matéria-prima natural. Isto se deve ao fato do residuo de ETA ser rico em

caulinita (Oliveira, et. al. 2004).

Tabela 3.1 — Composicédo das massas ceramicas (% em peso).

Massa Feldspato )
. . Quartzo Caulim ETA
ceramica Sadico
MR 47,5 12,5 40 0
MC1 47,5 12,5 38,75 1,25
MC2 47,5 12,5 37,5 2,5
MC3 47,5 12,5 35 5
MC4 47,5 12,5 30 10

Neste trabalho as massas ceramicas foram preparadas pelo processo via

seca. Primeiramente as matérias-primas foram secas em estufa, marca Brasdonto,

modelo 3, a 110° C até obtencdo de umidade inferior a 0,5 %. Posteriormente as
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matérias-primas foram peneiradas para < 325 mesh (ABNT, < 45 um). As amostras
foram pesadas de acordo com a formulag&do descrita na Tabela 3.1 e submetida a
um processo de mistura e granulacdo via seca. A mistura das massas foi feita
utilizando um misturador cilindrico durante 60 min. Apds mistura, as massas foram
umedecidas com 7 % em peso em agua e granuladas manualmente em uma peneira
de abertura de 40 mesh (ABNT — 420 um), segundo Pinheiro, et al. 2010. Ao final, as
massas ceramicas foram acondicionadas em sacos plasticos e mantidas em um
dessecador por um periodo de 24 horas para que fosse assegurada uma boa

homogeneizag&o da umidade.

3.2.4. Caracterizacdes das massas ceramicas
ApOs a preparagdo, as massas ceramicas foram submetidas a caracterizagéo
fisica, quimica e mineraldégica. Os procedimentos experimentais adotados s&o

apresentados a seguir.

3.2.4.1. Caracterizacdo mineraldgica

Com o objetivo de verificar as fases cristalinas presentes nas massas
ceramicas, foi feita uma analise qualitativa por difracdo de raios-X, descrita no item
3.2.2.1.

3.2.4.2. Caracterizacdo quimica
A composicdo quimica das matérias-primas foi determinada por fluorescéncia

de raios-X, processo descrito no item 3.2.2.2.

3.2.4.3. Caracterizacéo fisica

Foram determinadas as seguintes caracteristicas fisicas das massas
ceramicas: limites de consisténcia de Atterberg, distribuicdo do tamanho de
particulas, massa especifica aparente dos granulos (pg), massa especifica vibrada

(pv), indice de Hausner (IH) e a morfologia dos granulos.

A plasticidade foi feita de acordo com o item 3.2.2.6.

A analise granulométrica foi feita de acordo com o item 3.2.2.4.

A massa especifica aparente dos granulos (p,) foi determinada a partir da razéo
entre a massa de granulos (Mg), em gramas, que ocupa o volume aparente (Va), em

cm?®, de um recipiente cilindrico de volume conhecido (copo de densidade).
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A massa especifica vibrada (p,) foi obtida mediante a vibracado de um recipiente
de volume conhecido (copo de densidade) ocupado pelos granulos apos vibragéo
em 40 Hz durante 15 minutos.

O indice de Hausner foi definido como a razdo entre a massa especifica
vibrada dos granulos (p,) e a massa especifica aparente dos granulos (pg). Além
disso, a morfologia dos granulos foi analisada por microscopia eletrbnica de
varredura, utilizando-se um microscopio eletrénico de varredura citado no item
3.2.2.5.

3.2.5. Preparacao dos corpos ceramicos

As massas ceramicas foram conformadas por prensagem uniaxial em prensa
hidraulica, de marca Schwing Siwa, modelo PHMA, com capacidade de 30
toneladas. Foi usada uma pressdao de compactacdo de 50 MPa. Os corpos
ceramicos utilizados consistiram de barras retangulares de dimensbes de
aproximadamente 115,0 x 25,4 mm. A espessura do corpo ceramico foi inferior a 7,5

mm.

3.2.6. Secagem dos corpos ceramicos

A secagem dos corpos ceramicos foi realizada em estufa de laboratorio, a
110° C por um periodo de 24 horas. Foram usados cinco corpos de prova na
determinacdo de valores médios de cada propriedade. Apdés secagem foram
determinadas as seguintes propriedades: retracdo linear de secagem, massa

especifica bulk.

3.2.7. Caracterizacdao fisica dos corpos ceramicos ap6s secagem
3.2.7.1. Retragao linear de secagem
A retracéo linear de secagem (RLs) dos corpos ceramicos foi determinada de

acordo com a seguinte expressao (3.3):

RL, (%) =

Ll g0 (3.3)
Lo

Onde:

RLs — retracéo linear de secagem, em %;

L, - comprimento do corpo ceramico Umido, em mm;

Ls — comprimento do corpo ceramico seco, em mm.



49

3.2.7.2. Massa especifica bulk de secagem
A determinacdo da massa especifica bulk (pp) dos corpos ceramicos apdés

secagem foi obtida de acordo com a seguinte expressao (3.4):

M
Py V2 (3.4)

Onde:

pbp- Massa especifica bulk, em g/cms;

M — massa do corpo ceramico seco, em gramas;
V — volume do corpo ceramico seco, em cms3.

3.2.8. Sinterizag&o dos corpos ceramicos

Os corpos ceramicos foram sinterizados em forno de queima rapida, marca
MAITEC, modelo FSQC-1300/3 nas seguintes temperaturas: 1190° C, 1210° C,
1230° C e 1250° C. As etapas do ciclo de queima rapida utilizado, com

aproximadamente 60 minutos de duracao frio a frio, foram:

a) Etapa de aquecimento
e Temperatura ambiente até 500° C, com taxa de aquecimento de 70Q°
C.min%;
e 500° C até 600° C, com taxa de aquecimento de 25° C.min™;
e 600 °C até a temperatura maxima com taxa de aquecimento de 50° C. min”
1.
b) Patamar de temperatura maxima de queima
e Permanéncia de 6 minutos na temperatura maxima de queima.
c) Etapa de resfriamento
e Maxima temperatura de queima até 600° C, com taxa de resfriamento de
120° C.min;

e 600° C até 100° C, com taxa de resfriamento de 25° C.min™t.

3.2.9. Caracterizagéo fisica e mecéanica dos corpos ceramicos queimados

Os corpos ceramicos sinterizados foram avaliados através das seguintes
propriedades: retracdo linear, absorcdo de agua, massa especifica aparente,
porosidade aparente e tenséo de ruptura a flexao.
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3.2.9.1. Retragao linear de queima
A retracdo linear ap6s queima (RL,) foi determinada a partir da expresséo
(3.5):

L —L
RL, (%) = ———2.100 (3-5)
L

s
Onde:

RLq— retracéo linear do corpo ceramico queimado, em %;
Ls — comprimento do corpo ceramico seco, em mm.

Lq — comprimento do corpo ceramico apos queima, em mm;

3.2.9.2. Absorcédo de 4gua
A absorcdo de agua (AA) foi determinada de acordo com a norma 13818

(ABNT, 1997). O valor de absorcéo de agua € obtido por meio da expressao (3.6):

AA(%): (MUNI_MS)

S

-100 (3.6)

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

Ms — massa do corpo ceramico seco, em gramas.

3.2.9.3. Massa especifica aparente
A massa especifica aparente (pp) dos corpos ceramicos apos sinterizacao foi

determinada de acordo com a seguinte expressao (3.7):

M
MEA(%) ==~ -100 (3.7)

Onde:
Ms— massa do corpo ceramico seco, em gramas;
My — massa do corpo ceramico saturado com agua, em gramas;

M;— volume do corpo ceramico imerso em agua, em gramas.
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3.2.9.4. Porosidade aparente
A porosidade aparente (PA) dos corpos ceramicos foi determinada a partir da

seguinte expressao (3.8):

PAC%):%%L:%%~1OO (3.8)

Onde:

PA — porosidade aparente, em %;

My — massa do corpo ceramico saturado com agua, em gramas;

Ms — massa do corpo ceramico seco, em gramas;

M; — massa do corpo ceramico imerso em agua, medida pelo método da balanca

hidrostética, em gramas.

3.2.9.5. Tenséao de ruptura a flexao
A tensdo de ruptura a flexao (og) (ensaio de carregamento em trés pontos)
dos corpos ceramicos sinterizados foi determinada de acordo com a norma 13818
(ABNT, 1997), utilizando-se uma maquina de ensaios universal, marca Instron,
modelo 5582 numa taxa de carregamento de 0,5 mm.min’. A tens&o de ruptura &

flexdo foi calculada pela expresséo (3.9):

. _3PL
4 2pd?

(3.9)

Onde:

0q — 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 sinterizado, em mm,;

d — espessura do corpo ceramico sinterizado, em mm.

3.2.10. Caracterizacdo microestrutural e de fases dos corpos ceramicos
A microestrutura dos corpos ceramicos sinterizados foi analisada através de
microscopia eletrénica de varredura (MEV), com o objetivo de acompanhar as

mudancas da microestrutura com a quantidade de residuo incorporado e
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temperatura final de patamar. As amostras apos terem sido fraturadas foram coladas
com fita de carbono em moedas de cobre e metalizadas com uma fina camada de
ouro. Utilizou-se microscopio eletrénico de varredura, marca Shimadzu, modelo
SSX-550.

A andlise de fases dos corpos ceramicos queimados 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 incorporacdo e sinterizacdo. A
analise de difracdo de raios-X (DRX) foi realizada em difratdbmetro de marca
Shimadzu, e modelo XRD-7000.

As fichas usadas na identificacdo das fases minerais foram: Quartzo - cartéo
JCPDS-ICDD: 050490; 030419; 010649. Mulita — cartdo JCPDS-ICDD: 100394;
010613; 021160; 020430. Hematita — cartdo JCPDS-ICDD: 020933; 240072.
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Capitulo 4. Resultados e Discussao

4.1. Caracterizacdo das matérias-primas
4.1.1. Analise mineraldgica

As Figuras 4.1 — 4.4 apresentam os difratogramas de raios-X das matérias-
primas utilizadas nas formulaces ceramicas estudadas.

A Figura 4.1 apresenta o difratograma de raios-X do residuo de estacédo de
tratamento de agua. Nota-se que o residuo de ETA é constituido principalmente de
caulinita (Al,03.2Si0,.2H,0), com a silica (SiO,), gibsita (AI(OH)3), e goetita
(FeO(OH)) como minerais acessorios. Foi observado também indicio da presenca de
mica moscovita. Este resultado esta em acordo com a literatura (Oliveira e Holanda,
2008) em que a caulinita é o principal componente mineral encontrado no residuo de

ETA proveniente da regido de Campos dos Goytacazes-RJ.
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Figura 4.1. — Difratograma de raios-X do residuo de ETA: C - Caulinita; G - Gibsita; M =
Mica moscovita; Q - Quartzo; Go - Goetita.

Na Figura 4.2 é apresentado o difratograma de raios-X do caulim. Observa-se
que o caulim é rico em caulinita (Al,03.2Si0,.2H,0), observado pelos seus picos
caracteristicos intensos. Além disso, a amostra do caulim contém silica (SiO,) e mica
moscovita, como minerais acessorios. A mica moscovita esta associada com a
presenca de MgO, K20 e Na20 (Tabela 4.1). Caulins apresentam juntamente com
seu argilomineral constituinte, alguns minerais acessorios, como: as micas, minerais
de ferro e o quartzo (Melchiades, 2011).
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Figura 4.2. — Difratograma de raios-X do caulim: C - Caulinita; M — Mica moscovita; Q —

Quartzo.

A Figura 4.3 apresenta o difratograma de raios-X do quartzo utilizado neste
trabalho. Foram identificados picos caracteristicos de quartzo (SiO;), que se
apresentam de forma definida. Também, pode-se observar que ndo foram
identificados outros minerais, 0 que evidencia que esta matéria-prima possui um
elevado grau de pureza com 98,98 % de SiO, de acordo a composi¢cao quimica
(Tabela 4.1)
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Figura 4.3. — Difratograma de raios-X do quartzo: Q - Quartzo.

A Figura 4.4 apresenta o difratograma de raios-X do feldspato sddico. Nota-se
que esta matéria-prima € constituida principalmente de picos de difracao
caracteristicos de albita (Na,O.Al,03.6Si0O;) e quartzo livre (SiO;) como mineral

acessorio.
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Figura 4.4. — Difratograma de raios-X do feldspato sodico: A — Albita; Q — Quartzo.
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4.1.2. Andlise quimica

A Tabela 4.1 apresenta os resultados da composi¢do quimica e perda ao fogo
das matérias-primas utilizadas. Pode-se observar que o residuo de ETA é
constituido essencialmente por Al,O3, SiO; e Fe,0O3, com predominancia de alumina.
O caulim apresenta como compostos majoritarios Al,O3 e SiO, mas com
predominancia de silica. O feldspato sédico também apresenta um alto valor de SiO,,
e 0 quartzo apresenta em quase sua totalidade o composto SiO,, e. Estes resultados

estdo de acordo com os resultados de difracédo de raios-X (Figuras. 4.1 - 4.4).

Tabela 4.1- Composi¢ado quimica das matérias-primas utilizadas (% em peso).

Composicio Residuo de Caulim FeldsPato Quartzo
ETA Sédico
Al,O3 31,73 33,74 18,78 0,41
SiO, 30,11 49,07 69,40 98,98
Fe,0; 10,39 0,22 0,14 0,01
K.0 1,29 1,97 1,47 0,18
TiO, 1,06 0,01 0,02 0,01
MnO 0,14 0,10 - -
CaO 0,35 0,30 0,17 0,01
MgO - 0,06 0,09 0,01
Na,O - 0,52 9,61 0,13
PF 24,50 14,01 0,32 0,26

PF = Perda ao fogo

De acordo com a Tabela 4.1 o residuo de ETA é quimicamente composto
principalmente por alumina (Al,O3), silica (SiO;) e oOxido de ferro (Fe.03), que
correspondem a cerca 70,98 %. Estes compostos estdo presentes no residuo de
ETA associados a minerais como: caulinita, quartzo, gibsita, goetita e mica
moscovita. A alumina e a silica podem estar associadas formando a caulinita e mica
moscovita. O 6xido de ferro pode estar relacionado aos floculantes a base de sulfato
de ferro utilizado no tratamento da agua e a goetita. Pode-se observar também que
o residuo de ETA apresenta baixos teores de oxidos fundentes (K,O e CaO), exceto
oxido de ferro. A presenca deste elemento € justificada pelo uso do floculante a base
de sulfato, no tratamento de 4gua e pela propria composicéo da agua, a qual contém

materiais em suspensdo, como areia e materiais argilosos. O residuo de ETA possui
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elevada perda ao fogo da ordem de 24,50 % em peso. De acordo com Oliveira
(2004), isto se deve principalmente a perda de &gua de constituicdo dos
argilominerais, a desidratacéo de hidroxidos e a oxidacdo da matéria organica.

Na Tabela 4.1 sdo também apresentados os resultados da composicéo
quimica do caulim. Verifica-se que o caulim é constituido essencialmente por SiO, e
Al,O3 os quais correspondem a 83,44 %. O contetdo de SiO, presente no caulim
pode estar relacionado aos materiais de silicato (caulinita e mineral micaceo) e silica
livre. A Alb,O3; estd em sua maior parte combinada formando os argilominerais
(Santos, 2001). A alta concentracéo de SiO; e Al,O3 pode ser um indicativo de que 0
caulim seja constituido principalmente pelo argilomineral caulinita.

Frequentemente se utiliza a razédo silica/alumina como um parametro para
indicar o contetdo de argilominerais presentes em uma argila. O caulim utilizado no
presente trabalho apresentou uma razdo silica/alumina de 1,47. A razéo
silica/alumina da caulinita tedrica € de aproximadamente 1,18 (Abadir et. al., 2002).
De acordo com estudos ja realizados, quanto menor for esta razdo, menor sera o
teor de silica livre, logo maior serd o teor de argilominerais que estara presente na
argila (Souza, 2012). A caulinita tedrica apresenta 39,50 % de Al,O3 enquanto que o
caulim utilizado apresentou um valor de 33,74 % de Al,O3 ou seja, menor do que o
da caulinita tedrica. A diminuicdo no valor de Al,O; pode estar relacionada
principalmente ao aumento de SiO,, 0 qual pode ser devido ao excesso de silica
livre na forma de quartzo. Este excesso de silica livre na forma de quartzo pode
explicar também o desvio da razéo silica/alumina do valor teérico da caulinita.

A amostra de caulim apresenta baixo teor de éxidos colorantes, tais como
Fe, O3 e TiO,. Isto significa que apds queima o caulim apresenta uma tonalidade de
cor clara (ou branca) (Souza, 2012). Os teores de 6xidos alcalinos (KO e Na,O)
também s&o relativamente baixos. Estes 6xidos estdo fundamentalmente associados
a presenca de mica moscovita. A perda ao fogo do caulim possui o valor de 14, 01 e
estéa relacionada principalmente a presenca de caulinita (Pinheiro, 2009).

O feldspato soédico (albita: Na,O.Al,03.6Si0;) utilizado neste trabalho é
composto principalmente por SiO;, Al,O3; e Na,O, os quais fazem parte da estrutura
desse mineral e correspondem a 98 %. O Oxido de sédio (Na;O) € um dos
elementos mais eficientes para produzir a formacao de fase liquida, sendo também

responsavel por formar fases liquidas que apresentam menores valores de
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viscosidade (Riella et.al., 2002). A baixa perda ao fogo esta relacionada a perda de
agua fisicamente ligada a superficie das particulas de albita.

O quartzo utilizado neste trabalho apresenta elevada pureza, da ordem de
98,98 % em peso. A baixa perda ao fogo estd relacionada a perda de agua

adsorvida na superficie do quartzo.

4.1.3. Analise granulométrica

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
Figura 4.5 apresenta a andlise granulométrica do residuo de ETA. Observa-se que a
quantidade de fracdo argila (< 2 um) do residuo é relativamente alta da ordem de 35
%. O teor de silte (2 um < x < 60 ym) é da ordem de 62 %. O teor de areia (60 ym <
X < 600 um) é cerca de 3 %. O alto percentual de particulas finas do residuo esta
fundamentalmente relacionado com a presenca de caulinita, conforme mostrado na
Figura 4.1.

A massa especifica real dos graos do residuo de ETA é de 2,50 g/cms3, o qual
reflete a sua composicdo mineraldgica, podendo estar relacionado a presenca de

materiais tais como a caulinita (Tabela 4.3).
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Figura 4.5. — Distribuicao de tamanho de particula do residuo de ETA.
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A analise granulométrica do caulim é mostrada na Figura 4.6. Observa-se que
o caulim apresenta um percentual de 30 % de particulas abaixo de 2 um, que
corresponde a fracao argila. O teor de silte (2 ym < x < 60 um) é cerca de 70 %.

Para uma argila 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 contaminacao do caulim por quartzo, como mostrado na
Figura 4.2. De acordo com Souza (2012), impurezas tais como 0 quartzo reduz o
teor de alumina, diminuindo assim o teor de argilominerais (fracdo argila). De acordo
com a Tabela 4.3, o valor de massa especifica apresentado pelo caulim é de 2,55
g/cm3, 0 que estd proximo da faixa de alguns caulins industriais do Brasil usados
para materiais de queima branca (2,58 — 2,63 g/cm?3) (Pinheiro, 2008).
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Figura 4.6. — Distribuicao de tamanho de particula do caulim.

A Figura 4.7 mostra a andlise granulométrica do quartzo. Verifica-se que o
teor de argila (< 2 um) é de 3 %. A fracéo silte (2 ym < x < 60 um) obtida é de 79,6 %. E a
guantidade de fracdo areia (60 um < x < 600 ym) 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
atomica (Pinheiro, 2008).
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Figura 4.7. — Distribuicdo de tamanho de particula do quartzo.

A Figura 4.8 mostra a distribuicdo de tamanho de particulas do feldspato
sédico, onde se observa o teor de argila no valor de 8,4 %, e os teores de silte e
areia nos valores de 89,5 % e 2,1 % respectivamente. O valor da massa especifica
real dos graos apresentado pelo feldspato sodico, 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 4.8. — Distribuicdo de tamanho de particula do feldspato sédico.
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Tabela 4.2. — Distribui¢cdo do tamanho de particulas (% em peso) das matérias-primas.

Tamanho de Residuo de Caulim Feldspato Quartzo
particula ETA sadico
<2pm 35 30 8,4 3
2um<x<60pum 62 70 89,5 79,6
60 uym < x < 600 pm 3 - 2,1 17,4

Tabela 4.3. — Massa especifica real dos grdos das matérias-primas.

Massa especifica Residuo de Caulim Feldspato Quartzo
real dos gréos ETA sodico
2,50 2,55 2,58 2,65

4.1.4. Plasticidade

A Tabela 4.4 apresenta os valores dos limites de consisténcia de Atterberg do
residuo de ETA e do caulim, respectivamente. Os limites de consisténcia sdo as
variaveis que melhor expressam as condi¢Ges de trabalhabilidade dos solos. O limite
de plasticidade (LP) esta relacionado a quantidade de agua minima necesséria para
gue o estado de consisténcia plastico seja adquirido. O limite de liquidez (LL) esta
relacionado a quantidade de agua em que o 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 residuo de ETA estudado apresentou limite de liquidez em
torno de 58,2 %, limite de plasticidade 32,8 %, e indice de plasticidade de 25,4%. Ja
o caulim obteve limite de liquidez na faixa de 48,8 %, limite de plasticidade 26,8 % e
indice de plasticidade 22,4 %.

Observa-se que o residuo de ETA apresentou maiores valores de indice de
plasticidade (IP), limite de liquidez e limite de plasticidade do que o caulim. Esse fato
pode estar relacionado ao maior teor de fracdo argila que o residuo de ETA
apresenta na distribuicdo de tamanho de particulas, comparado ao caulim (Tab. 4.2).
E também maior teor de matéria organica, comprovado a partir dos resultados de
perda ao fogo (Tab. 4.1). O quartzo e albita ndo foram submetidos aos ensaios de
determinacao dos limites de Atterberg, por apresentarem natureza nao plastica.



62

Tabela 4.4. — Limites de consisténcia de Atterberg das matérias-primas (%).

. _ Limite de Liquidez Limite de indice de
Matérias-primas o o
(%) Plasticidade (%) Plasticidade (%)
, 58,2 32,8 25,4
Residuo de ETA
: 48,8 26,6 22,4
Caulim

4.1.5. Analises térmicas

O comportamento térmico das matérias-primas foi estudado por meio de
analise térmica diferencial (ATD) e analise termogravimétrica (ATG). A Figura 4.9
apresenta as curvas de analises térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG)
para o residuo de ETA. Observa-se por volta de 57° C a presenca de um pico
endotérmico, que deve esta relacionado a perda de agua fisicamente adsorvida
sobre as particulas do residuo. Outro evento endotérmico € visto por volta de 265°
C, que esta relacionado a desidratacdo dos hidréxidos, tais como gibsita e goetita.
Um pico exotérmico é notado por volta de 318° C, o qual esta associado a qualquer
perda de massa. Este evento térmico se deve a combustdo de matéria organica
presente no residuo, ainda pode estar associado a presenca de sulfatos, como, por
exemplo, sulfato de aluminio e ferro, utilizado como floculante no processo de
tratamento de agua (Oliveira et. al., 2004). O sulfato de aluminio, por exemplo, perde
agua quimicamente ligada por volta de 300° C (Reed, 1995). Contudo, a inexisténcia
de uma linha base dificulta a interpretacdo deste fenbmeno térmico, possibilitando
apenas a sua especulacdo. A prépria existéncia de dois fendmenos térmicos
proximos, no caso em 265° C e 318° C, pode estar contribuindo para isso. Por volta
de 481° C observa-se um vale endotérmico que se deve a desidroxilacdo da
caulinita, levando a formacdo de metacaulinita. Embora ndo esteja bem esclarecido
nota-se ainda um pequeno pico exotérmico por volta de 748° C, o qual ndo esta
associado a qualquer perda de massa. Este evento que pode estar relacionado a
decomposicdo da metacaulinita e a consequente formagcdo de novas fases
ceramicas de alta temperatura (Santos,1989). As fases podem ser uma estrutura
espinélio (Al-Si) (Chen et. al., 2000). Porém, ndo ha na literatura consenso se uma

estrutura espinélio € formada nesta regido de temperatura. Além disso, € possivel
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também, que ocorra a nucleacdo de mulita priméaria nesta regido de temperatura
(Santos, 1989).

Além disso, pode-se notar que todos o0s eventos térmicos sdo acompanhados
por intenso processo de transferéncia de massa na amostra, como mostrado nas
curvas de ATG. A amostra apresentou uma perda de massa total obtida da curva TG
de 24,93 % durante o aquecimento, que esté correlacionada com o valor da perda
ao fogo de 24,50 % (Tabela 4.1).

ATD ATG
- 100

265°c 318°C

©
o

-20

©o
(=]

240 -

@
()]

-60

Energia (uV)
Perda de Massa (%)

(o]
(=]

-80

75
-100

T T T T T T T T 70
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 4.9. — Curvas de analises térmica diferencial e termogravimétrica (ATD e
ATG) para o residuo de ETA.

A Figura 4.10 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 602° C que esta
relacionado a desidroxilacdo da caulinita, a qual se transforma em metacaulinita. O
pico exotérmico em aproximadamente 989° C corresponde a decomposicdo da
metacaulinita, formando novas fases ceramicas, como uma estrutura espinélio (Al-
Si) (Chen et. al., 2000), ou a nucleagdo de mulita priméria (Santos, 1989).

A partir da curva termogravimétrica, pode-se observar a perda de massa, no
valor de 13,36 % caracteristica da desidroxilagcdo da caulinita. Observa-se que a
perda de massa total obtida da curva TG esta correlacionada com o valor da perda
ao fogo de 14,01 % (Tabela 4.1).
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Figura 4.10. — Curvas de andlises térmica diferencial e termogravimétrica (ATD e
ATG) para o caulim.

A Figura 4.11 mostra as analises térmicas: diferencial (ATD) e
termogravimétrica (ATG) para o quartzo. Verifica-se em 555° C um pico endotérmico
que esta relacionado a transigdo reversivel do quartzo a para B. A amostra
apresentou uma pequena perda de massa, obtida da curva TG de 0,43 % durante o

aguecimento, que esta relacionada com a remocao de agua fisicamente adsorvida.
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Figura 4.11. — Curvas de andlises térmica diferencial e termogravimétrica (ATD e
ATG) para o quartzo.



65

A figura 4.12 mostra as curvas de analise térmica diferencial e
termogravimétrica do feldspato sédico. Observa-se a presenca de um pico
endotérmico por volta de 552° C, o que pode estar relacionado a transformacéo
alotropica do quartzo a para 3. O valor de massa foi de 1,30 %, que esta relacionada

com a perda de agua fisicamente ligada ao material.
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Figura 4.12. — Curvas de andlises térmica diferencial e termogravimétrica (ATD e

ATG) para o feldspato sédico.

4.1.6. Analise morfoldgica

As Figuras 4.13 - 4.16 mostram a morfologia dos pdés das matérias-primas
utilizadas no presente trabalho e 0 mapeamento por EDS.

A Figura 4.13 apresenta micrografia do residuo de ETA e o espectro de EDS.
Observa-se a presenca de particulas finas aglomeradas, constituindo placas de
lamelas com perfil irregular, possivelmente do argilomineral caulinita, como pode ser
comprovada sua presenca na difracdo de raios-X (Figura 4.1). Nota-se que as
particulas menores encontram-se aderidas as particulas maiores ou formando
aglomerados. Além disso, observa-se larga distribuicdo de tamanho de particulas do
residuo, comprovando os dados de granulometria do residuo (Figura 4.5).

O mapeamento por elementos através de EDS indicou a presenca de Fe, Al,
Si e K os quais confirmam os dados da anélise quimica (Tabela 4.1) e mineralégica
do residuo de ETA (Figura 4.1).
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Figura 4.13. — Morfologia das particulas do residuo de ETA: (a) 1000X; (b) mapeamento
por EDS.

A Figura 4.14 mostra a morfologia do pé de caulim estudado e 0 mapeamento
por EDS. Observa-se que o caulim é constituido de placas de lamelas de caulinita.
Isto é corroborado pelo EDS que identifica elementos presentes na amostra como Al
e Si, que fazem parte da composicéo desse argilomineral e pode ser comprovado
nas analises quimica e mineralégica da amostra de caulim.

O espectro por EDS do caulim indicou a presenca de Al e Si, 0os quais sao

comprovados através dos dados da analise quimica (Tabela 4.1) e mineralégica do

caulim (Figura 4.2).
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Figura 4.14. — Morfologia das particulas do caulim: (a) 1000X; (b) mapeamento por
EDS.

A Figura 4.15 apresenta a morfologia das particulas de quartzo e espectro de

EDS, obtidas por microscopia eletrénica varredura. Nota-se que 0 quartzo possui
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particulas com morfologia angular. Ainda pode ser observada a presenca de Si,
através do mapeamento de EDS, principal elemento quimico encontrado nesse
mineral, sendo comprovado em sua analise quimica (Tabela 4.1) e mineraldgica
(Figura 4.3).
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Figura 4.15. — Morfologia das particulas do quartzo: (a) 1000X; (b) mapeamento por
EDS.

A Figura 4.16 apresenta micrografias do feldspato sddico obtidas por MEV e
mapeamento de EDS. Verifica-se morfologia irregular com aspecto angular das
particulas de albita. Além disso, pode-se observar também uma larga distribuicdo de
tamanho de particulas corroborando com os dados granulométricos da Tabela 4.1.
As particulas pequenas tendem a se aglomerar entre si ou sobre a superficie das
particulas maiores. O mapeamento por elementos através de EDS indicou a
presenca de Al, Si e Na os quais corroboram com os dados da analise quimica

(Tabela 4.1) e mineralégica (Figura 4.4).
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Figura 4.16. — Morfologia das particulas do feldspato sodico: (a) 1000X; (b)

mapeamento por EDS.
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4.1.7. Avaliagdo ambiental do residuo de ETA

As Tabelas 4.5 e 4.6 apresentam os resultados dos ensaios de lixiviacdo e
solubilizacdo da amostra do residuo de ETA conforme as normas ABNT NBR
10005:2004 e 10006:2004, respectivamente. No presente trabalho foram
determinadas as concentragBes no lixiviado de arsénio, bério, cadmio, chumbo,
cromo, mercurio e prata. Observa-se que o0s resultados do ensaio de lixiviagcao
(Tabela 4.5) indicam a presenca desses elementos no residuo de ETA. Mas é
importante notar, que as concentracdes obtidas para esses elementos estdo abaixo
dos valores limites estabelecidos no anexo F da norma NBR 10004:2004. Dessa
forma identificou-se que o residuo de ETA estudado ndo apresenta periculosidade,

podendo ser classificado como um residuo de Classe Il (N&o perigoso).

Tabela 4.5. — Ensaio de lixiviagdo do residuo de ETA (mg/L).

DarAmelros Resultado ABNT NBR 10004:2004 -

Anexo F
Arsénio Total 0,0024 1,0000
Bario Total 1,9900 70,0000
Cadmio Total <0,0120 0,5000
Chumbo Total < 0,0300 1,0000
Cromo Total 0,0420 5,0000
Mercurio Total < 0,0001 0,1000
Prata Total <0,0130 5,0000
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Tabela 4.6— Ensaio de solubilizacédo do residuo de ETA (mg/L).

. Resultado ABNT NBR 10004:2004 -
Anexo G

Aluminio Total 0,3090 0,2000
Arsénio Total 0,0008 0,0100
Bario Total <0,4100 0,7000
Cobre Total 0,0340 2,0000
Cromo Total < 0,0100 0,0500
Ferro Total 0,8090 0,3000
Manganés Total 19,4810 0,1000
Mercurio Total 0,0001 0,0010
Prata Total <0,0130 0,0500
Zinco Total < 0,0140 5,0000

Na Tabela 4.6 sdo apresentados os resultados do ensaio de solubilizacdo do
residuo de ETA. Pode-se observar que o extrato solubilizado apresentou resultados
acima do limite estabelecido pelo anexo G da norma 10004:2004 para o aluminio
(0,3090 mg/L), ferro (0,8090 mg/L) e manganés (19,4810 mg/L). Assim, nota-se que
o residuo de ETA apresentou solubilizacdo para alguns parametros analisados,
podendo dessa forma, ser classificado como um residuo Nao inerte, ou seja, Classe
IMA.

4.2. Caracterizacdo das massas ceramicas
4.2.1. Analise mineraldgica
Os difratogramas de raios X para as massas ceramicas MR (isenta de residuo

ETA), MC1 (com 1,25 % de ETA), MC2 (com 2,5 % de ETA), MC3 (com 5 % de
ETA) e MC4 (com 10 % de ETA) sédo apresentados nas Figuras 4.17 - 4.21,
respectivamente. Observa-se que as fases identificadas para a amostra MR foram
albita, caulinita, quartzo e mica moscovita. Nas amostras MC1, MC2, MC3 e MC4
além das fases ja citadas foram detectadas as presencas de gibsita e goetita.

Os minerais goetita e gibsita estéo relacionados a presenca do residuo de ETA,

0 que pode ser comprovado com a composicdo mineraldgica desse residuo. A
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goetita representa o ferro e a gibsita esté ligada ao teor de alumina do residuo. E
importante destacar que a incorporagéo do residuo de ETA n&o modificou as fases

cristalinas majoritarias presentes na massa referéncia (MR).
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Figura 4.17. — Difratograma de raios-X da massa ceramica MR: A — Albita; C -
Caulinita; M — Mica moscovita; Q — Quartzo.
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Figura 4.18. — Difratograma de raios-X da massa ceramica MC1: A — Albita; C -

Caulinita; Gi — Gibsita; Go — Goetita; M — Mica moscovita; Q — Quartzo.
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Figura 4.19. — Difratograma de raios-X da massa ceramica MC2: A — Albita; C -

Caulinita; Gi — Gibsita; Go — Goetita; M — Mica moscovita; Q — Quartzo.

Figura 4.20. — Difratograma de raios-X da massa ceramica MC3: A — Albita; C -
Caulinita; Gi — Gibsita; Go — Goetita; M — Mica moscovita; Q — Quartzo.
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Figura 4.21. — Difratograma de raios-X da massa ceramica MC4: A — Albita; C -

Caulinita; Gi — Gibsita; Go — Goetita; M — Mica moscovita; Q — Quartzo.

4.2.2. Analise quimica

A Tabela 4.7 mostra a composicdo quimica das massas utilizadas neste
trabalho. Pode-se observar que o0s elementos majoritarios encontrados nas
composic¢des foram silica (SiO,), alumina (Al,O3) e 6xido de sédio (Na,O). Sao esses
oxidos que sdo responsaveis pelas principais atividades fisicas e quimicas do corpo
ceramico. Notam-se também quantidades menores dos 6xidos de Fe, K, Ti, S, Mn,
Ca e Na.

O teor de SiO, observado nas massas se deve a estrutura cristalina da
caulinita proveniente do caulim, ao mineral albita, a incorporacdo do residuo de ETA
e principalmente a introducao de quartzo livre na formulacdo das massas ceramicas.
Este oxido é responséavel pela construcdo da estrutura do corpo ceramico e também
pelo aumento da viscosidade da fase liquida. Os cristais de quartzo podem sofrer
dissolucdo parcial em contato com a fase vitrea, o que reduz a tendéncia do corpo
ceramico empenar durante a sinterizacao (Pinheiro, 2009).

A presenca da alumina esté associada ao feldspato sédico e principalmente a
estrutura cristalina do argilomineral caulinita procedente do caulim e do residuo de
ETA. A alumina juntamente com a silica sdo os componentes majoritarios da
estrutura cristalina do argilomineral caulinita e, faz parte da fase vitrea como
metacaulinita e da fase cristalina mulita formada durante a sinterizacado das pecas

ceramicas (Romero et. al., 2005).
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O Na,O esta relacionado principalmente a presenca de feldspato sdédico,
fundente responsavel pela formacéo de fase vitrea dos corpos ceramicos.

A introducéo do residuo de Estacdo de Tratamento de Agua na composicio
das massas ceramicas tende a aumentar a quantidade de Fe,O; e a perda ao fogo
(PF). O teor de Fe,O; estd associado a goetita presente no residuo de ETA. O
acréscimo de Fe,O; pode causar alteracdo na cor do produto final e sua interacao
com outros oxidos durante o processo de sinterizacao, pode atuar como formador de
fase vitrea. Ja a PF pode estar relacionada a perda de agua de constituicdo da
caulinita, & desidratacdo de hidroxidos, e principalmente, a oxidacdo de material
organico presente no residuo de ETA.

Tabela 4.7. — Composicado quimica das massas ceramicas (% em peso).

Composigaa MR MC1 MC2 MC3 MC4
Al,O4 22,47 22,44 22,42 22,35 22,27
SiO, 64,98 64,73 64,48 64,01 63,07
Fe,O3 0,16 0,28 0,41 0,67 1,17
KO 1,51 1,50 1,49 1,48 1,44
TiO, 0,02 0,03 0,04 0,07 0,12
MnO 0,04 0,01 0,04 0,04 0,05
CaO 0,20 0,22 0,21 0,21 0,21
MgO 0,03 0,07 0,07 0,07 0,06
Na,O 4,80 4,78 4,78 4,76 4,74

PF 5,79 5,94 6,06 6,34 6,82

4.2.3. Caracterizacéo fisica
4.2.3.1. Analise granulométrica

A Figura 4.22 e a Tabela 4.8 mostram as andlises granulométricas das
massas ceramicas utilizadas neste trabalho. Os valores de fracdo argila (< 2 pum)
obtidas para MR, MC1, MC2, MC3 e MC4 foram de 25,8 %, 24,4 %, 26,7 %, 24,3 %
e 28,5 % respectivamente. Verifica-se que o teor de silte (2< x < 60 ym) para as
massas nessa mesma ordem foram de 71,1 %, 73,6 %, 72,6 %, 74,3 % e 70,0 %. Os
teores de areia (60< x < 600 um) foram de 3,1 %, 2,0 %, 0,7 %, 1,4 % e 1,5 %
respectivamente. A adi¢cdo do residuo ETA na massa ceramica referéncia provoca

modificagcdes na granulometria. Globalmente, o conteudo da fragdo argila aumentou
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com diminui¢cdo do teor de silte e areia. Isso indica que a adi¢do do residuo ETA
tende a deslocar o tamanho de particula das massas ceramicas para uma
granulometria mais fina.

Observa-se também que as massas ceramicas preparadas apresentam cerca
de 96,9 % - 99,3 % de particulas com diametro esférico equivalente ou inferior a 60
Mm, correspondendo a fracdo silte e argila. Isso pode indicar um bom nivel de
cominuicdo 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 reacdes fisico-quimicas em altas temperaturas proporcionando novas
fases ceramicas e densificacdo das pecas ceramicas. A granulometria mais fina
permite também reduzir as dimensdes das impurezas contidas nas massas

ceramicas de modo que ndo causam problemas aos esmaltes.
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Figura 4.22. — Distribuicdo de tamanho de particula das massas ceramicas: (a) MR; (b)
MC1; (c) MC2, (d) MC3 e (e) MCA4.
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Tabela 4.8. — Distribuicdo de tamanho de particula das massas ceramicas (%).

Massas ceramicas Fracdo Argila Fracdo Silte Fracdo Areia
(<2 pm) (2=x<63 um) (63 =x<200 pm)
MR 25,8 71,1 3,1
MC1 24,4 73,6 2,0
MC2 26,7 72,6 0,7
MC3 24,3 74,3 1,4
MC4 28,5 70 1,5

4.2.3.2. Plasticidade

Na Tabela 4.9 sédo apresentados os limites de consisténcia de Atterberg para
as massas ceramicas estudadas. Observa-se que o efeito da adi¢cdo do residuo de
ETA € o aumento gradual da plasticidade das massas comparadas com a massa
referéncia. Este resultado j& era esperado uma vez que o residuo de ETA é um
material de elevada plasticidade (IP= 25,4 %). A plasticidade é um fator significativo,
influencia na conformacdo das massas ceramicas, retracdo de secagem e gqueima
dos corpos ceramicos. Os valores de indice de Plasticidade (IP) para as massas
ceramicas estudadas estdo dentro dos valores recomendados pela literatura para
piso ceramico vitrificado (Sampaio et al., 2007), os quais estdo compreendidos na
faixa intermediaria de 10< IP< 20 %.

Ja para a analise de densidade real dos graos, observa-se uma diminuicdo dos

valores com a adicdo de residuo de ETA (Tab. 4.10).

Tabela 4.9. — Limite de consisténcia de Atterberg das massas ceramicas (%).

Limites de consisténcia de Atterberg MR MC1 MC2 | MC3 | MC4
Limite de liquidez (%) 31,8 31,7 32,8 34,4 35,3
Limite de plasticidade (%) 20,5 20,1 20,5 215 22,8
indice de plasticidade (%) 11,3 | 11,6 | 12,3 | 12,9 | 125

Tabela 4.10. — Densidade real dos grdos das massas ceramicas (g/cm?).

MR MC1 | MC2 | MC3 | MC4
Densidade real dos gréos (g/cm?)

2,76 2,63 2,60 2,57 2,67
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4.2.3.3. Analise morfoldgica

As Figuras 4.23 - 4.27 apresentam a morfologia dos granulos das massas
ceramicas MR, MC1, MC2, MC3 e MC4, obtidas via microscopia eletrbnica de
varredura.

Nota-se que a morfologia dos granulos apresenta forma irregular com
superficie rugosa e aglomerados de particulas. A morfologia é composta por uma
mistura de particulas finas e granulos. Isto ocorre porque os granulos sao formados
a partir da umidificacéo das particulas que se aglomeram em torno de um nucleo. No
processo de granulacdo a seco, os granulos sao obtidos por aglomeragdo mecanica
e, dessa forma, apresentam este tipo de morfologia. As Figuras 4.23- 4.27 também
corroboram a larga distribuicdo de tamanho de granulos das massas ceramicas

estudadas.

oA SR 3 — 4
AccY  Probe Mag WD Det —— 50um AccY  Probe Mag WD Det F—— 20um
15.0ky 40 x540 23 SE LAMAV 15.0kv 40 %1000 23 SE  LAMAV

Figura 4.23. — Morfologia dos granulos da massa ceramica MR: (a) 540x; (b) 1000

X.
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AccY  Probe Mag WD Det —— 50um AccY  Probe Mag WD Det
150kV 40 x540 23 SE  LAMAV 150kV 40 x1000 23 SE L

Figura 4.24 — Morfologia dos granulos da massa ceramica MC1: (a) 540x; (b) 1000x.
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Figura 4.27. — Morfologia dos granulos da massa ceramica MC4: (a) 540x; (b) 1000x.
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4.2.3.4. Parametros tecnoldgicos

A Tabela 4.11 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 é um
indicativo da fluidez das massas ceramicas.

Os resultados mostram que as massas ceramicas contendo o residuo de ETA
apresentam menor massa especifica aparente e maior massa especifica vibrada
guando comparadas com a massa referéncia, logo a MR possui uma melhor fluidez.
Isso se deve fundamentalmente ao residuo adicionado. Esse fato esta relacionado
ao alto teor de fracdo argila que o residuo de ETA apresenta na distribuicdo de
tamanho de particulas (Tab. 4.2), Dessa forma, quanto mais fina for a granulometria
da matéria-prima, menor serd o empacotamento do pd granular das massas
ceramicas.

O indice de Hausner das massas ceramicas corresponde a relacdo
MEVB/MEAG, que esta fundamentalmente relacionado a escoabilidade do p6. Os
resultados mostram que as massas ceramicas apresentam um valor de indice de
Hausner no intervalo de 1,27 — 1,56. O indice de Hausner da massa granulada mais
proximo da unidade (1) comprova a sua maior escoabilidade e indica uma boa
fluidez da massa ceramica obtida pelo processo via seca. Sendo assim, observa-se
gue com o aumento gradual da incorporacdo de residuo de ETA nas massas
ceramicas, ocorre uma reducéo da fluidez das amostras.

A escoabilidade é importante para o preenchimento uniforme da matriz. A
falta de uniformidade durante o preenchimento pode causar defeitos nas pecas

ceramicas (Sampaio et al., 2007).
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Tabela 4.11. - Parametros fisicos das massas ceramicas.

Caracteristicas dos Pés
Massa Ceramica Massa especifica Massa especifica | Indice de Hausner

aparente (g/cm?®) vibrada (g/cm?®) (IH)
MR 0,52 0,67 1,27
MC1 0,50 0,68 1,36
MC2 0,47 0,74 1,48
MC3 0,50 0,71 1,41
MC4 0,51 0,80 1,56

4.3. Propriedades tecnoldgicas dos pisos ceramicos produzidos
4.3.1. Avaliacao das propriedades tecnoldgicas ap0s secagem

A Tabela 4.12 apresenta os valores das propriedades tecnolégicas dos corpos
ceramicos secos a 110° C. Para melhor visualizac&o dos efeitos da incorporacéo do
residuo de ETA nas propriedades das pecas ceramicas foram construidos gréficos
para retracao linear de secagem (RLs) e massa especifica bulk (MEB), de acordo
com as Figuras 4.28 e 4.29.

Pode-se observar na Figura 4.28, que a adicdo do residuo de ETA néo
provocou variagdes significativas na retracédo 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 4.29 a
adicdo do residuo de ETA praticamente néo influenciou a massa especifica bulk das
pecas ceramicas. Isto significa que ocorreu pouca variacdo no empacotamento das

massas granuladas.



Tabela 4.12. — Propriedades tecnoldgicas dos corpos ceramicos apds secagem.
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_ Propriedades de Secagem
Massa Ceramica
MEB (g/cm?) RLs (%)
MR 1,87 + 0,02 0,11 + 0,05
MC1 1,91 + 0,02 0,13 + 0,04
MC2 1,89 + 0,03 0,13 + 0,09
MC3 1,85 + 0,04 0,06 + 0,05
MC4 1,89 + 0,02 0,08 + 0,06

0,40

0,35 —
0,30 —
0,25 —
0,20 —
0,15 —

0,10

Retracao Linear de Secagem (%)

0,05

0,00

0

2

Residuo de Estacéo de Tratamento de Agua (% em Peso)

4

6

8

10

12

Figura 4.28. Retragéo linear dos corpos ceramicos secos a 110° C.
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Figura 4.29. — Massa especifica bulk dos corpos ceramicos secos a 110° C.

4.3.2. Avaliacao das propriedades tecnoldgicas ap0s sinterizacao

Com o objetivo de identificar a qualidade das pecas ceramicas para piso
ceramico vitrificado foram determinadas neste trabalho as seguintes propriedades
tecnolégicas: retracdo linear de queima (RLq), absorcdo de agua (AA), massa

especifica aparente (MEA), porosidade aparente (PA) e tensao de ruptura a flexao.

4.3.2.1. Retracéao linear de queima e absorcado de 4gua

A densificacdo das pecas ceramicas foi monitorada através de diagramas de
gresificacdo. A gresificacdo dos corpos ceramicos € um parametro importante que
permite entender a evolugdo da microestrutura do material durante a sinterizagao.
De acordo com Melchiades et al. 1996 o diagrama de gresificacao € a representacao
grafica que permite acompanhar simultaneamente as variacdes do nivel de
porosidade aberta, medida pela absorcdo de agua (AA), e o grau de sinterizacéo
medido pela retracédo linear (RL) em funcdo da temperatura de sinterizagdo. Isto
permite avaliar se determinada massa ceramica € sensivel as variagbes de
temperatura e condi¢cdes de processamento.

Na Tabela 4.13 s&o apresentados os resultados de retracéo linear de queima
e absorcdo de agua das pecas ceramicas incorporadas com até 10 % em peso de

residuo de ETA, sinterizadas entre 1190° a 1250° C. E para melhor visualizagédo
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desses resultados sdo apresentados os diagramas de gresificagao na Figura 4.30 (a
-e).

Na Figura 4.30 (a - e) € possivel observar que a retracao linear de queima e a
absorcdo de agua sao influenciadas tanto pela adicdo do residuo de ETA quanto
pela temperatura de sinterizacéo.

A Figura 4.30 (a) representa o diagrama de gresificacdo para a massa
ceramica referéncia, ou seja, isenta de residuo de ETA. Observa-se que a medida
gue aumenta a temperatura de sinterizacdo ocorre aumento da retracdo linear de
queima com simultanea diminui¢cdo da absorcao de agua. Esse fato esta relacionado
com a maior formacdo de fase liguida em maiores temperaturas. Essa fase é
proveniente da fusdo da albita, um material fundente, que ird preencher os poros
abertos da peca ceramica tendo dessa forma a reducdo da absorcdo de agua.
Ademais, a fase liquida contorna e une as particulas cristalinas favorecendo o
aumento da retragdo linear de queima da estrutura.

Em relacdo aos valores de retracdo linear de queima € importante destacar
gue se procura trabalhar comercialmente com valores entre 5 a 9 % para piso
ceramico vitrificado. Assim, os valores de retracao linear para a massa referéncia se
encontram dentro do intervalo de producgao industrial.

A Figura 4.30 (b - €) mostra o diagrama de gresificacdo para massa ceramica
com teor de 1,25 % em peso de residuo de ETA (MC1), 2,5 % (MC2), 5 % (MC3) e
10 % (MC4). Nota-se que com o aumento da temperatura de sinterizacéo e adicao
do residuo, ocorre queda dos valores de absorcdo de agua e aumento da retracédo
linear de queima. E quando comparada as massas incorporadas com residuo a
massa referéncia, observa-se que esse comportamento continua, porém com
valores maiores de aumento de retracéo linear e reducéo de absorcao de agua. Isso
pode estar relacionado a incorporacdo gradual do residuo de ETA nas massas
ceramicas. E possivel afirmar que a adicdo de residuo de ETA aumentou a
sinterizacdo das amostras, 0 que esta associado aos efeitos da fase vitrea, ja que o
residuo de ETA aumenta a quantidade de Fe, O0xido fundente que auxilia neste
processo.

Verifica-se que com o aumento gradual do teor de residuo de ETA nas
massas ceramicas, ocorre também um aumento gradativo nos valores de retracao
linear e queda da absorcdo de agua nas pecas ceramicas. Tendo a MC4 os

melhores resultados para essas propriedades tecnoldgicas.
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Quanto a retracdo linear de queima, verifica-se que para as formulagbes com
residuo de ETA ocorreu o aumento da retracdo linear das pecas ceramicas
comparada com a massa referéncia. Este aumento € coerente com a diminuicdo dos
valores de absorcao de agua para as massas incorporadas com residuo. Esse efeito
pode estar associado a maior densificacdo provocada por um elevado grau de
formacéo de fase liquida, que resulta numa melhor vitrificagdo das pecas. Como
mencionado anteriormente a industria ceramica trabalha com valores entre 5 a 9 %
de retracdo linear de queima para piso ceramico vitrificado. Dessa forma, todas as

massas ceramicas se encontram dentro do intervalo de produgé&o industrial.

Tabela 4.13. — Retracdo linear de queima e absorcao de dgua das pecas ceramicas.

Retracédo linear de queima (%)
Amostras
1190°C DP 1210°C DP 1230°C DP 1250°C DP
MR 4,94 0,16 5,95 0,14 6,27 0,42 7,43 0,16
MC1 5,03 0,026 5,57 0,18 6,55 0,28 7,81 0,15
MC2 5,36 0,18 6,54 0,16 7,40 0,28 8,25 0,16
MC3 5,86 0,13 6,65 0,07 7,86 0,08 8,63 0,15
MC4 6,28 0,21 7,55 0,09 8,60 0,21 9,23 0,13
Amostras Absorcao de agua (%)
1190°C DP 1210°C DP 1230°C DP 1250°C DP
MR 8,03 1,01 4,87 0,40 3,52 0,22 2,47 0,45
MC1 8,51 0,18 6,70 0,37 4,02 0,21 1,87 0,14
MC2 7,31 0,52 4,81 0,62 3,35 0,17 1,95 0,17
MC3 6,75 0,62 5,62 0,47 2,66 0,28 1,86 0,13
MC4 5,94 0,53 3,77 0,34 2,02 0,30 0,85 0,12
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4.3.2.2. Massa especifica aparente

Na Tabela 4.14 sdo apresentados os resultados de massa especifica
aparente obtidos para as propriedades tecnologicas das pecas ceramicas. Para
melhor visualizac&o do efeito da adi¢cdo do residuo e da temperatura de sinterizacéo,
foi construido o grafico da massa especifica aparente, conforme mostrado na Figura
4.31.

Analisando a Tabela 4.14 e a Figura 4.31, verifica-se que o efeito da
temperatura de queima foi o de aumentar a massa especifica aparente. Este
comportamento estd fundamentalmente relacionado com maior formacédo de fase
liguida com o aumento da temperatura de sinterizacdo. Ademais, a melhor
distribuicdo da fase liquida pela estrutura das pecas ceramicas com o aumento da
temperatura, também contribui para o aumento da massa especifica aparente.

Nota-se também que, a adicdo de residuo de ETA influenciou o
comportamento de densificacdo das pecas. A formulacdo MC4 com 10 % de ETA foi
a gue apresentou os maiores valores de massa especifica aparente em comparacao
com a massa de referéncia (MR) e as demais amostras (MC1, MC2 e MC3). Esse
comportamento esta relacionado a fase liquida, que para essa composicdo € maior,

devido a quantidade de material fundente presente no residuo de ETA.

Tabela 4.14. — Massa especifica aparente das pecas ceramicas.

Massa especifica Aparente (g/cm?)
Amostras

1190°C DP 1210°C DP 1230°C DP 1250°C DP
VIR 204 [ 002| 550 |001| 224 |001| 229 | 001
MC1 2,09 0,01 2,14 0,01 2,24 0,01 2,34 0,01
MC2 2,11 0,01 2,19 0,02 2,26 0,00 2,32 0,12
MC3 2,14 0,02 2,18 0,01 2,30 0,00 2,33 0,01
MC4 2,15 0,02 2,22 0,02 2,31 0,01 2,39 0,00
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Figura 4.31. — Massa especifica aparente das pecas ceramicas sinterizadas.

4.3.2.3. Porosidade aparente

Na Tabela 4.15 sdo apresentados os resultados de porosidade aparente
obtidos para as pecas ceramicas. E para melhor visualizacéo, esses resultados séo
mostrados na Figura 4.32.

A porosidade aparente estd relacionada a quantidade de poros que se
formados durante a queima nas pecas ceramicas. A Figura 4.32 apresenta a
porosidade aparente em funcdo da temperatura de queima e do percentual de
residuo de ETA para as pecas ceramicas. Comparando a massa referéncia (MR) e
as massas com teores crescentes de residuo de ETA (MC1, MC2, MC3 e MC4),
pode ser analisado que a medida que aumenta o percentual do residuo de ETA, a
porosidade aparente diminui, obtendo o menor valor de porosidade para a massa
MC4 na temperatura de 1250° C (1,98 %). Isto também € observado para todas as
temperaturas de sinterizacdo. Nota-se que o0s resultados de porosidade se
assemelham ao comportamento de absorcdo de &gua mostrado nas curvas de
gresificacdo (Fig. 4.30 a — e). Esse procedimento também pode ser observado para
a massa especifica aparente que aumentou a densificacdo das pecas em
temperaturas maiores, fomentando a reducdo da porosidade especifica aparente

para as mesmas temperaturas.
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Tabela 4.15. — Porosidade aparente das pecas ceramicas.

Porosidade Aparente (%)
Amostras

1190°C DP 1210°C DP 1230°C DP 1250°C DP
MR 16,67 1,45 10,64 0,46 7,90 0,55 5,66 0,29
MC1 17,83 0,33 14,36 0,67 8,99 0,44 4,37 0,32
MC2 15,33 1,00 10,56 1,25 7,61 0,38 4,55 0,17
MC3 14,42 1,17 12,23 0,94 6,11 0,63 4,35 0,29
MC4 12,77 1,03 8,44 0,72 4,68 0.67 1,98 0,28

—u— MR

Porosidade aparente (%)
S
1

T T T T T T T
1180 1200 1220 1240 1260

Temperatura (°C)

Figura 4.32. — Porosidade aparente das pecas ceramicas sinterizadas.

4.3.2.4. Tensao de ruptura a flexéao

A Tabela 4.16 mostra os resultados de tensdo de ruptura a flexdo obtida para
as propriedades tecnologicas dos corpos ceramicos. E a Figura 4.33 mostra uma
melhor visualizacdo 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
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acréscimo da temperatura de sinterizacdo para todas as massas, esse
comportamento deve-se a maior formacao de fase liquida.

Apesar desta variacdo, todas as massas ceramicas obtiveram resultados
satisfatorios sendo classificadas quanto a essa propriedade segundo a norma NBR
13817 (ABNT, 1997) como grés, semi-grés e semi-poroso.

Pode-se observar que a tensao de ruptura a flexao apresenta uma tendéncia
de aumento com a adi¢do gradual do residuo de ETA. Isso ocorre devido a presenca
do residuo de ETA aumentar a formacédo de fase vitrea e preencher os poros e
quando resfriado tende a unir e aproximar as particulas das pecas sinterizadas,
deixando as pecas mais densas e assim mais resistentes. Como esperado o maior
valor de tensédo de ruptura a flexao foi para a massa MC4 na temperatura de 1250°
C (48,08%) estando correlacionado com os resultados das outras propriedades

tecnoldgicas ja discutidas.

Tabela 4.16. — Tensao de ruptura a flexdo das pecas ceramicas.

Tensdo de ruptura a flexdo (MPa)
Amostras

1190°C DP 1210°C DP 1230°C DP 1250°C DP
MR 29,46 0,85 35,38 1,73 39,85 1,03 42,10 1,05
MC1 32,60 2,30 34,96 3,36 37,50 2,53 44,38 2,23
MC2 27,13 0,77 35,80 2,40 37,68 3,52 43,90 3,95
MC3 30,02 3,01 36,75 2,57 39,95 1,13 41,56 1,54
MC4 37,09 4,18 35,60 3,40 42,40 3,25 48,04 0,86
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Figura 4.33. — Tensao de ruptura a flexdo das pecas ceramicas sinterizadas.

4.3.3. Andalise microestrutural e de fases dos corpos ceramicos sinterizados
4.3.3.1. Analise microestrutural

As propriedades dos materiais ceramicos sdo dependentes da microestrutura
sinterizada. No caso especifico dos pisos ceramicos vitrificados, objeto do presente
trabalho, a analise microestrutural contribuird para o maior entendimento do
comportamento das propriedades estudadas em funcdo da adicdo de residuo de
ETA e temperatura de sinterizacéo.

A seguir sdo apresentadas micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura das superficies de fratura para as amostras das massas ceramicas MR
(massa referéncia), MC3 (com 5 % em peso de residuo) e MC4 (com 10 % em peso
de residuo) para as temperaturas de sinterizacdo empregadas variando de 1190°C &
1250°C.

As Figuras 4.34 a 4.37 apresentam espectro de EDS (Espectroscopia de
Energia Dispersiva) e as micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura para
as pecas preparadas com a massa ceramica de referéncia (0% de residuo de ETA)
sinterizadas em diferentes temperaturas.

Entre 1190° C e 1210° C, (Figuras 4.34 e 4.35), nota-se uma textura
altamente rugosa, e com quantidade relativamente alta de porosidade aberta na
estrutura do material. Embora ja se tenha a presenca de fase liquida nestas

temperaturas, a quantidade de fase vitrea formada néo € suficiente para cobrir a
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superficie inteira das amostras. A textura grosseira e a porosidade € um indicativo
de que a fase liquida ainda ndo estd completamente distribuida pela estrutura.

Em 1230° C e 1250° C (Fig. 4.36 e 4.37) pode ser observado que a estrutura
caminha para uma maior densificacdo. A porosidade comeca a reduzir e a superficie
de fratura muda de aspecto, tornando-se mais densa e menos heterogénea. Nesta
faixa de temperatura, ocorre maior formacdo de fase liquida. Essa fase liquida
formada se distribui melhor pela estrutura promovendo uma reducao gradativa do
volume de poros e uma maior retracdo da estrutura. Assim, temos uma estrutura
mais densa e mais resistente. O EDS é mostrado para todas as temperaturas de
sinterizacdo, nota-se picos de Al, Si e Na, elementos presentes nas matérias-primas

utilizadas para confecgao de pisos ceramicos vitrificados.
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Figura 4.34. - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composicao MR
sinterizada a temperatura de 1190° C: (a) 200X, (b) 480X, (c) 1000X, (d) espectro de
EDS a 1000x.
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Figura 4.35. - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composi¢cdao MR
sinterizada a temperatura de 1210° C: (a) 200X, (b) 480X, (c) 1000X, (d) espectro de
EDS a 1000x.
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Figura 4.36. - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composi¢cdao MR
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sinterizada a temperatura de 1230° C: (a) 200X, (b) 480X, (c) 1000X, (d) espectro de

EDS a 1000x.
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Figura 4.37. - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composicdo MR
sinterizada a temperatura de 1250° C: (a) 200X, (b) 480X, (c) 1000X, (d) espectro de
EDS a 1000x.

As Figuras 4.38 a 4.41 apresentam as micrografias obtidas por MEV da
superficie de fratura e espectro de EDS para as pecas preparadas com as massas
ceramicas MC3, ou seja, massas com 5 % de residuo de ETA sinterizadas em
diferentes temperaturas.

Entre 1190° C e 1210° C, (Figuras 4.38 e 4.39), nota-se uma superficie de
fratura mais densa, menos rugosa e com presenca de poros abertos e fechados.

Em 1230° C e 1250° C (Figuras 4.40 e 4.41) nota-se claramente que a
estrutura ja esta definitivamente bem densificada. As amostras apresentam um
estagio avancado de sinterizacdo. Pode ser observada a presenca de bolhas de gas,
poros isolados e aproximadamente esféricos, sendo essencialmente porosidade
fechada. A porosidade fechada é formada por poros que ndo estdo conectados com
a superficie (poros fechados). Esses poros sdo formados pelo fechamento dos poros

abertos devido a evolucao do ciclo térmico, pelo aprisionamento do gas existente no



95

interior do corpo ceramico que ndo saiu da estrutura durante a compactacao e,
principalmente, durante a evolucao da sinterizacdo, devido a formacéo de gases que
ficam aprisionados na estrutura. Esses gases formados durante a evolucdo da

sinterizacdo sdo provenientes da decomposicdo de minerais. O espectro de EDS

evidencia os picos de Al, Si, Na e Fe, elemento presente no residuo de ETA.

Poro
fechado

Figura 4.38. - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composi¢do MC3
sinterizada a temperatura de 1190° C: a) 200X, b) 480X, c) 1000X, (d) espectro de EDS a
1000x.
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Figura 4.39. - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composi¢cdo MC3
sinterizada a temperatura de 1210° C: (a) 200X, (b) 480X, (c) 1000X, (d) espectro de
EDS a 1000x.



LAMAYV

'E ] — [NewSamplel]
é B : |[Peak]
= | R B e R
Bolhas - H
S | BARA BARS) Bisnd hnias Lidan ienss matad nans nasen
de gé.s 40 x 1000 ” U A 25 18 1
[KeV]

Figura 4.40. - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composi¢cdo MC3
sinterizada a temperatura de 1230° C: (a) 200X, (b) 480X, (c) 1000X, (d) espectro de
EDS a 1000x.
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Figura 4.41. - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composi¢cdo MC3
sinterizada a temperatura de 1250° C: (a) 200X, (b) 480X, (c) 1000X, (d) espectro de
EDS a 1000x.

As Figuras 4.42 a 4.45 apresentam as micrografias obtidas por MEV da
superficie de fratura e o espectro de EDS para as pecas preparadas com as massas
ceramicas MC4 (10 % de residuo de ETA) sinterizadas em diferentes temperaturas.

Entre 1190° C e 1210° C, (Figuras 4.42 e 4.43), nota-se uma superficie de
fratura mais densa, menos heterogénea e com presenca de poros abertos.

Em 1230° C e 1250° C (Figuras 4.44 e 4.45), pode ser observado que a
estrutura apresenta uma maior densificagdo, e assim uma estrutura menos rugosa.
Nesta faixa de temperatura observa-se que a microestrutura da superficie de fratura
apresenta poros fechados e bolhas de gas. Isto esta diretamente relacionado a
qguantidade de residuo de ETA incorporado a massa ceramica.

O aumento do conteudo de residuo ETA nas massas ceramicas pode
provocar o aumento de componentes como matéria organica. Isto pode ser
evidenciado pelo aumento da perda ao fogo das massas ceramicas com O
acréscimo do conteldo de residuo de ETA (Tabela 4.7). Além disso, tem-se também
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0 aumento de hematita nas massas ceramicas com o aumento do residuo de ETA
conforme mostrado na Tabela 4.7. A matéria organica ao se decompor em funcdo do
aumento da temperatura liberam gases. Assim, o incremento da porosidade fechada
com a temperatura de sinterizacdo se deve, provavelmente, a maior
formacao/evolucédo de gases dos componentes das massas ceramicas. Grande
parte desses gases formados, provavelmente, fica aprisionada na estrutura
impedidos de sair, mais precisamente na fase vitrea formada. O espectro de EDS
mostra picos de Al, Sl e Na, elementos presentes nas matérias-primas utilizadas
para confeccdo das pecas ceramicas para fabricacdo de piso ceramico vitrificado do
presente trabalho.

Com o aumento da temperatura de sinterizacdo em todas as massas (MR,
MC3 e MC4), observou-se uma melhora gradativa na densificacdo das pecas, o que
esta relacionado com maior formacéo de fase vitrea dos corpos ceramicos e condiz

com o comportamento de absor¢édo de agua das pecas sinterizadas.
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Figura 4.43. - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composi¢cdo MC4
sinterizada a temperatura de 1210° C: (a) 200X, (b) 480X, (c) 1000X, (d) espectro de
EDS a 1000x.
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Figura 4.44. - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composi¢cdo MC4
sinterizada a temperatura de 1230° C: (a) 200X, (b) 480X, (c) 1000X, (d) espectro de
EDS a 1000x.
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Figura 4.45. - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composi¢cdo MC4
sinterizada a temperatura de 1250° C: (a) 200X, (b)4800X, (c) 1000X, (d) espectro de
EDS a 1000x.

4.3.3.2. Analise de fases

Nas Figuras 4.46 — 4.48 sdo apresentados os difratogramas de raios-X para
as amostras MR (massa referéncia), MC3 (com 5 % em peso de residuo) e MC4
(com 10 % em peso de residuo) para as temperaturas de sinterizacdo empregadas
de 1190°C a 1250°C.

Foram identificados picos caracteristicos de fases remanescentes e de novas
fases formadas durante a etapa de sinterizacdo. Observa-se que as fases
remanescentes para todas as massas de piso ceramico vitrificado em todas as
temperaturas avaliadas sdo quartzo e albita. Ja a mulita e a hematita sdo novas
fases cristalinas.

Nota-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 ha formacdo da metacaulinita amorfa. Outra fase que desaparece na
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sinterizacdo é a gibsita, que se transforma em alumina de transicdo, e contribui para
0 aumento da perda ao fogo. A mica/ilita desaparece em todas as temperaturas, iSso
ocorre, pois a partir de 900° C suas estruturas cristalinas sédo destruidas (Santos,
1989). Observa-se a presenca de mulita provavelmente proveniente da
metacaulinita. A nucleacdo da mulita ocorre a temperatura em torno de 950° C
(Santos, 1989). Por isso, seus picos sao observados em todas as temperaturas de
gueima. Outra fase formada € a hematita, resultante da reducdo de compostos de

ferro, sobretudo goetita, detectada no residuo de ETA.
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Figura 4.46. — Difratograma de raios-X dos corpos ceramicos (MR) sinterizados em

diferentes temperaturas: Mu — Mulita; Q — Quartzo residual; A — Albita residual.
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Figura 4.47. — Difratograma de raios-X dos corpos ceramicos (MC3) sinterizados em

diferentes temperaturas: Mu — Mulita; Q — Quartzo residual; A — Albita residual; H -

Hematita.
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Figura 4.48. — Difratograma de raios-X dos corpos ceramicos (MC4) sinterizados em

diferentes temperaturas: Mu — Mulita; Q — Quartzo residual; A — Albita residual; H -

Hematita.
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4.4. Tonalidades dos pisos ceramicos produzidos

A Figura 4.49 mostra o padréo de tonalidades das cores das pecas ceramicas
referentes as massas ceramicas preparadas para todas as temperaturas de
sinterizacdo utilizadas. Verifica-se que ocorre um escurecimento da tonalidade com
o incremento do conteudo de residuo de ETA. Esse escurecimento esta relacionado
fundamentalmente a composi¢éo do residuo de ETA. Isso € proveniente do oxido de
ferro presentes no residuo de ETA.

Pode-se observar ainda, que até 1,25 % de incorporacao de residuo de ETA
ndo ocorre grande mudanca na tonalidade das pecas. O escurecimento é maior para
as pecas referentes as massas ceramicas MC3 e MC4 nas temperaturas mais
elevadas (1230° C e 1250° C), logo também se notou mudancas de tonalidade das
pecas ceramicas em relacdo ao incremento da temperatura de queima. Tal fato pode
estar relacionado a maior presenca de 6xido de ferro nessas massas e ao aumento
da temperatura de sinterizacdo. Além disso, verifica-se que ndo ocorreram defeitos e

manchas nas pecas ceramicas sinterizadas.

MR MC1 MC2 MC3 MC4

Figura 4.49. — Cor dos corpos ceramicos sinterizados em diferentes temperaturas.

4.5. Classificagdo dos pisos ceramicos vitrificados incorporados com residuo
de estacao de tratamento de agua

Com base nos resultados apresentados anteriormente, pode-se avaliar a
viabilidade do uso das pecas ceramicas estudadas para fabricacéo de piso ceramico

vitrificado. Nesse ambito foram usadas duas propriedades tecnologicas
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regularmente utilizadas em normas técnicas para classificacdo de pisos ceramicos:
absorcdo de agua (AA) e tensado de ruptura a flexdo (RF).

Na tabela 4.17 s&@o apresentados 0s possiveis tipos de pisos ceramicos
vitrificados em termos da composicdo da massa ceramica e da temperatura de
sinterizacdo. Destaca-se que de um modo geral todas as pecas ceramicas
sinterizadas apresentaram boa estabilidade dimensional com valores de retragao
linear de queima dentro da faixa recomendada para pisos ceramicos vitrificados.

De acordo com a classificacdo de pisos ceramicos vitrificados (Tabela 2.1 e
2.2), constata-se que a massa referéncia atinge as seguintes especificacbes de
pisos ceramicos vitrificados em funcdo da temperatura de sinterizagcao: semi-poroso
(1190° C), semi-grés (1210° C e 1230° C) e grés (1250° C). Ja para a massa MC1,
observam-se pisos do tipo: semi-poroso (1190° C e 1210° C), semi-grés (1230° C) e
grés (1250° C). Para a massa MC2, tém-se os tipos de pisos em funcédo da
temperatura: semi-poroso (1190° C), semi-grés (1210° C e 1230° C) e grés (1250°
C). Para a massa MC3, observa-se na temperatura 1190° C piso do tipo semi-
poroso, ja em 1210° C o piso é do tipo semi-grés e para as temperaturas 1230° C e
1250° C o tipo de piso obtido é o grés. Para a Ultima massa (MC4), tém-se semi-grés
(1190° C e 1210° C) e grés (1230° C e 1250° C). Nota-se o efeito da temperatura de
sinterizacdo e da adicdo do residuo de ETA sobre o tipo de piso ceramico. A
propor¢cdo que o residuo de ETA substitui o caulim na formulacdo da massa
ceramica, bem como o aumento da temperatura de queima, sdo obtidos pisos de
maior qualidade em temperaturas mais baixas. Na massa ceramica MC3 é possivel
obter piso Blb — grés numa temperatura mais baixa (1230° C) em relacdo a massa
referéncia MR. A massa MC4 foi a que obteve melhor resultado. Comparando com
as demais massas pode-se verificar que foi possivel obter piso Blla — semi-grés a
1190° C, o que era sO possivel a partir de 1210° C e também obter piso Blb — grés a
partir de 1230° C, o que sO se observava em 1250° C para as massas MR, MC1 e
MC2. Um dos maiores custos do produto final estd associado ao gasto de energia
elétrica durante o processo de sinterizagdo dos pisos ceramicos, logo a queda da
temperatura maxima de sinterizacdo das pecas ceramicas traz economia para a

industria.



Tabela 4.17. - Tipos de pisos ceramicos obtidos para as massas ceramicas

108

preparadas.
Massa 11902 C 1210°C 1230° C 1250° C
Ceramica
MR Bllb Blla Blla Blb
MC1 Bllb Bllb Blla Blb
MC2 Bllb Blla Blla Blb
MC3 Bllb Blla Blb Blb
MC4 Blla Blla Blb Blb
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Capitulo 5. Conclusdes e Sugestdes

5.1. Conclusdes

Nesta tese de doutoramento foi estudada a influéncia da incorporacdo de
residuo de ETA nas propriedades e microestrutura de pecas ceramicas para
emprego em piso ceramico vitrificado. Os resultados experimentais e discusséo

deles permitiram as seguintes conclusdes:

» Verificou-se que € possivel o desenvolvimento de revestimento ceramico do
tipo piso vitrificado incorporado com residuo de ETA. Além disso, o reuso de
residuo de ETA em piso ceramico vitrificado pode ser uma alternativa
tecnologica viavel para o descarte final mais apropriado para este abundante

material de residuo sélido poluente.

» O residuo de ETA é constituido quimicamente principalmente por silica (SiO5),
alumina (Al,O3), oxido de ferro (Fe,O3). Além disso, o residuo de ETA contém
uma grande quantidade de matéria organica (25,86 %) e alta perda ao fogo
(24,5 %). Do ponto de vista mineralogico, o residuo de ETA é constituido
principalmente por caulinita. Do ponto de vista fisico, o residuo de ETA
utiizado apresenta alto teor de particulas finas (< 2 um) (35 %),
principalmente de particulas lamelares de caulinita e € um material argiloso
de alta plasticidade (IP = 25,4 %).

» Do ponto de vista ambiental, o residuo de ETA foi classificado como um

residuo de Classe Il A, ou seja, residuo ndo perigoso (Classe Il) e ndo inerte

(A).

» No presente trabalho foram formuladas, preparadas e caracterizadas cinco
massas ceramicas contendo até 10 % em peso de residuo de ETA. O
residuo de ETA quando incorporado a massa ceramica modifica as suas
caracteristicas fisica, quimica e mineraldgica. A adi¢cdo do residuo de ETA
provoca um pequeno aumento na plasticidade das massas (IP = 11,3 — 12,9
%).
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» Verificou-se que a adicdo do residuo de ETA ndo influenciou
significativamente as propriedades tecnologicas apds secagem (retracao

linear de secagem e massa especifica bulk).

» A incorporacgdo do residuo de ETA influencia as propriedades tecnoldgicas de
sinterizacdo. A retracdo linear aumenta com o aumento da temperatura de
sinterizacdo e com a adicdo do residuo de ETA. Ja a absorcdo de agua
possui efeito contrario. A porosidade aparente segue 0 mesmo
comportamento da absor¢cdo de agua, diminui os poros com 0 aumento da
temperatura. Para a massa especifica aparente, o efeito da temperatura foi de
promover uma maior densificacdo das pecas ceramicas, principalmente nas
temperaturas mais elevadas. A tensdo de ruptura a flexdo aumentou com a
temperatura de sinterizacdo e com a adi¢ado de residuo de ETA, sendo a MC4
a massa com maiores valores de tensdo de ruptura a flexdo, nas
temperaturas de 1230° C e 1250° C.

» A analise mineralégica nas pecas sinterizadas indicou que o processo de
sinterizacdo causou modificacbes nas amostras, sendo identificadas fases
remanescentes (quartzo e albita) e uma nova fase, a mulita. J& com adicdo de
residuo de ETA observou-se que ndo foram modificadas as fases cristalinas
majoritarias, mas introduziu nova fase, a hematita, proveniente da reducado da

goetita.

» Foi verificado que a incorporacdo do residuo de ETA influencia a
microestrutura sinterizada das pecas de revestimento ceramico. Em geral o
residuo de ETA e o aumento da temperatura de sinterizacdo contribuiram

para uma superficie de fratura mais densificada.

» Foi observado que houve alteracdo significativa na cor das pecas de
revestimento ceramico com a adi¢cao do residuo de ETA e com o0 aumento da

temperatura de sinterizacgéo.

» Finalmente, com base nos resultados obtidos neste trabalho, sugere-se que
até 10 % em peso de residuo de ETA seja adicionado em substituicdo parcial
do caulim a massa ceramica para fabricacdo de piso ceramico vitrificado de

alta qualidade técnica como, por exemplo, grés (grupo Blb).
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5.2. Sugestdes para trabalhos futuros

» Processo em escala industrial de pecas de piso ceramico vitrificado da classe
Blb contendo residuo de ETA.

» Caracterizacdo ambiental das pecas de piso ceramico vitrificado Blb contendo
residuo de ETA com énfase especial sobre o potencial poluidor (lixiviacdo e
solubilizac&o) e emissao gasosa durante o processo de queima.
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