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No Brasil a utilizacdo de bagaco de cana-de-acucar como alternativa para
cogeracao de energia vem crescendo nas ultimas décadas. A industria da cana gera
enormes quantidades de residuos em forma de cinzas, exigindo alternativas
adequadas para sua disposicao final. Por este motivo, a quantidade de residuo de
cinza de bagaco de cana-de-aclUcar € cada vez maior 0 que se torna importante o

seu aproveitamento de forma ambientalmente correta.

7

Este trabalho € voltado para avaliar o efeito da adicdo do residuo de cinzas de
bagaco de cana-de-acucar (RCBCA) proveniente da regido de Campos dos
Goytacazes - RJ nas propriedades, microestrutura e Processamento no
desenvolvimento de grés porcelanato. Inicialmente as matérias-primas utilizadas
foram caracterizadas quanto a difracdo de raios-X, composi¢cdo quimica, analise de
tamanho de particulas, comportamento térmico, morfologia e plasticidade. Foram
preparadas massas ceramicas contendo até 5 % em peso de RCBCA. Pecas
ceramicas foram preparadas por prensagem e queimadas nas temperaturas de
1190°C, 1210°C, 1230°C e 1250°C. As pecas ceramicas foram caracterizadas em
termos de retracdo linear, absorcao de agua, massa especifica aparente, porosidade
aparente e tensdo de ruptura a flexdo. A evolucdo de fases e microestrutura
sinterizada foram avaliadas via difracdo de raios-X e microscopia eletrbnica de
varredura. Os resultados experimentais indicaram que para as condi¢des estudadas,
foi constatado que é possivel incorporar até 2,5 % em peso de RCBCA na massa

ceramica.
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In Brazil, the use of sugarcane bagasse as an alternative to co-generation
power has increased in recent decades. The sugar industry generates huge amounts
of waste in the form of ash, requiring suitable alternatives for final disposition. For this
reason, the amount of sugarcane bagasse ash waste is increasing, and it is very

important to its use in an environmentally friendly way.

This work is aimed to evaluate the effect of adding ash residue bagasse cane sugar
from the region of Campos dos Goytacazes - RJ properties, microstructure and
processing in the development of porcelain stoneware. Initially the raw materials
used were characterized by X-ray diffraction, chemical composition, particle size
analysis, thermal behavior, morphology, and plasticity. Clayey ceramic bodies
containing up to 5 wt.% of waste were prepared. Ceramic pieces were prepared by
uniaxial pressing and fired at temperatures of 1190, 1210, 1230 and 1250 ° C. The
ceramic pieces were characterized in terms of linear shrinkage, water absorption,
apparent density, apparent porosity, tension of rupture. The evolution of phases and
sintered microstructure were followed by X-ray diffraction and scanning electron
microscopy. The experimental results indicated that the conditions studied, it was
found that it is possible to incorporate up to 2.5% by weight of the ceramic mass
RCBCA.

Xii



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 - Consideracdes Iniciais

O Brasil é considerado o maior produtor mundial de acucar e alcool
proveniente da cana-de-agUcar. Além disso, o Brasil detém um expressivo programa
de combustivel para automovel denominado de programa PRO — ALCOOL, Gnico no
mundo. Atualmente cerca de 80% dos veiculos novos construidos no Brasil estdo
adaptados com a nova tecnologia de veiculos com combustivel flex (alcool e/ou
gasolina). Isto tem levado cada vez mais a producéo de alcool combustivel (etanol)
para 0 consumo interno e exportacdo, com grande impacto na economia do pais.
Por outro lado, o processo produtivo das usinas de alcool e aclUcar gera grandes
guantidades de bagaco de cana. Este bagaco € geralmente prensado e queimado
pelas usinas na producdo de energia. Este processo gera residuo de cinzas
contendo ata qualidade de Oxido de silicio, além de quantidades menores de Oxidos
de aluminio, ferro, célcio e magnésio. Estima-se que o Brasil gere cerca de

1.200.000 toneladas de cinzas de bagacgo de cana por ano (Teixeira et al., 2008).

O municipio de Campos dos Goytacazes é tradicionalmente um grande pélo
de producdo de acucar e é&lcool do estado do Rio de Janeiro. A atividade agro-
acucareira tem sido ao longo dos ultimos cem anos uma das principais fontes de
riqueza da regido norte Fluminense. As usinas da regido geram enormes

guantidades de cinzas de bagaco de cana-de-acucar.

O aproveitamento e valorizacdo de residuos industriais poluentes em
materiais ceramicos tém ganhado grande destaque nos ultimos anos (Perez et al.,
1996 — Saboya et al., 2007). Este processo consiste, por exemplo, em incorporar o
residuo numa matriz argilosa usada na fabricacdo de materiais ceramicos para
construcdo civil como tijolos, blocos ceramicos, telhas e revestimento para piso e

parede. A incorporacdo de residuos poluentes em massas ceramicas é atrativa

devido aos seguintes fatores:

e A industria ceramica consome enorme volume de matérias- primas
naturais;

e Possibilita menor consumo de matérias-primas naturais;



e O processo produtivo geralmente ndo sofre grandes modificagcdes com
a introducao do residuo na massa ceramica;

e Produtos ceramicos para construcdo civil (tijolos, blocos ceramicos,
telhas e revestimento para piso e parede) permitem larga variabilidade
de sua composicao quimica e mineraldgica;

e Possibilita inertizar residuos poluentes na matriz ceramica sinterizada;

Nos ultimos anos diversos trabalhos sobre a incorporacdo de residuos de
cinzas de bagaco de cana-de-acucar em ceramica vermelha tém sido desenvolvidos
(Teixeira et al., 2008). Em patrticular esses trabalhos sao principalmente voltados
para a caracterizagdo das propriedades tecnolégicas da pecas ceramicas
incorporadas. Por outro lado, verifica-se na literatura, que praticamente ndo existem
trabalhos sobre a incorporacéo deste abundante residuo em massas ceramicas para
revestimento de pisos vitrificados de alta qualidade, particularmente para o grés
porcelanato.

Neste contexto, o presente trabalho de doutorado avaliou o desenvolvimento
e caracterizacdo de grés porcelanato incorporado com residuo de cinzas de bagaco
de cana-de-acgucar, com énfase especial sobre o processamento, propriedades e

microestrutura.



1.2 — Objetivos e Justificativas

O objetivo principal desta tese de doutorado € estudar o desenvolvimento e
caracterizacdo de grés porcelanato incorporado com residuo de cinzas de bagaco

de cana-de-acgUcar durante o processo de queima rapida.
Sao objetivos especificos deste trabalho:

a) Formulacdo, preparagcdo e caracterizacdo das massas ceramicas
incorporadas com residuo de cinzas de bagaco de cana-de-acucar (RCBCA)
gerado em Campos de Goytacazes - RJ.

b) Preparacdo de corpos ceramicos usando ciclo de queima rapido.

c) Caracterizacao fisico-mecanica dos corpos ceramicos.

d) Andlise de fases dos corpos ceramicos queimados.

e) Andalise microestrutural dos corpos ceramicos queimados.

O problema delineado anteriormente justificaria, por si, a tese de doutorado
proposta. Isto decorre do fato de que é de grande interesse cientifico e préatico a
busca de alternativas viaveis para a valorizacdo e reciclagem de residuos solidos
poluentes. Uma alternativa interessante, e inédita, € a incorporacdo do RCBCA em
massas ceramicas para fabricagcdo de revestimento do tipo grés porcelanato. O
estudo da interacdo entre o residuo e os demais constituintes da formulacdo de grés
porcelanato é de grande valor académico. Isto permite entender o efeito do residuo
sobre o comportamento de densificacdo e propriedades fisico-mecanicas finais das
massas ceramicas. A reciclagem de residuos poluentes é imprescindivel e constitui-
se em um dos grandes desafios da sociedade moderna no século XXI, por causas

econdbmicas, sociais e ambientais.

Apos a introducéo e a descricdo dos objetivos e justificativas, a presente Tese
de Doutorado traz em seu Capitulo 2 a revisdo bibliografica, a qual apresenta a
definicdo, as especificacbes de norma, aplicacbes, as principais matérias-primas
empregadas na fabricacdo do grés porcelanato, o processo de fabricagdo, a
secagem, a sinterizacdo dos corpos ceramicos, aplicagbes de diversos tipos de
residuos em piso ceramico do tipo grés porcelanato, e uma descricdo sobre o
residuo de cinza de bagaco de cana-de-acucar. Para finalizar este capitulo séo

apresentados varios trabalhos que tratam da incorporacdo de RCBCA em massas



ceramicas.

. No Capitulo 3 esta Tese apresenta os materiais e métodos de analise
utilizados para a realizacao deste trabalho. Encerrado os capitulos 2 e 3, a presente
Tese de Doutoramento passa a tratar, no Capitulo 4, dos resultados obtidos e da
discussdo desses resultados. O Capitulo 5 apresenta as conclusdes e sugestes
para trabalhos futuros. Por fim o Capitulo 6 apresenta as referéncias bibliograficas

utilizadas na presente Tese de Doutorado.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Grés Porcelanato

A denominacdo grés na termologia ceramica indica um material muito
compacto, constituido por véarias fases cristalinas dispersas em uma matriz vitrea
(Melo, 2006). 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).

Apébs o desenvolvimento da queima rapida, que caracterizou o final dos anos 70
e boa parte dos anos 80 a segunda grande revolucao no setor ceramico se deu com
a concepcao do grés porcelanato, um material que surgiu na década de 80 e que, na

opinido de muitos, representa a nova fronteira nos proximos anos. (Heck, 1996).
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O grés porcelanato é certamente um produto de qualidade superior com
relacdo ao tradicional grés, em consequéncia da utilizacdo de matérias-primas
cuidadosamente selecionadas e procedimentos de processamento perfeitamente
controlados. O nascimento do grés porcelanato esta associado a uma evolucéo
conceitual e tecnolégica de todas as fases do processo produtivo, a partir da
reformulacdo das massas até a redefinicdo dos ciclos de queima e também esta
associado ao desenvolvimento das técnicas de coloracdo e decoracdo (Oliveira,
1998).

O grés porcelanato é um revestimento cerdmico impermeavel, vitrificado, de cor
branca ap6s a queima ou colorida artificialmente e feito a partir de uma mistura de
caulim (ou argilas cauliniticas) que apresenta caracteristicas plasticas, o quartzo que

atua como material refratario e feldspato que € um material fundente (Oliveira,
1998).

Essa definicho deve ser compativel com a classificacdo da Norma
internacional 1SO (International Standards Organization) 13006, padrdo para
revestimentos ceramicos, que define a qualificacdo de totalmente vitrificado como

tendo a absorcdo de agua abaixo de 0,5 % (Sanchez, 2003). As normas ISO



atualmente em vias de aprovagao, prevém uma subdivisdo mais detalhada, que
individualiza especificamente os materiais com absor¢cdo de agua inferior a 0,5%,
assinalando-os a classe B la (oliveira, 1998). Algumas especificacbes do grés

porcelanato sdo apresentadas na tabela 2.1(Heck, 1996).

Tabela 2.1- EspecificagOes para o grés porcelanato segundo a norma
internacional 1SO 13006 (Heck, 1996).

Caracteristicas Técnicas Especificacdes da Norma ISO 13006
Largura e Comprimento (%) +0.5
Espessura (%) +5.0
Retitude de Lados (%) +0.5
Ortogonalidade (%) +0.6
Planalidade (%) +0.5
Absorcado de Agua (%) <05
Carga de Ruptura (N) > 1300
Resisténcia ao Gelo Exigida
Resisténcia a flexdo (N/mm?) > 35

O grés porcelanato é, entre 0s materiais ceramicos para pavimentacao, aquele
gue melhor se presta a solicitacdes de desgaste, em consequéncia da sua elevada
dureza superficial (Oliveira, 1998). Este material € um produto de revestimento que
combina alta técnica com caracteristicas estéticas, o que o torna adequado para
ambientes de alto trafego como escolas, hospitais, shopping - Center, aeroportos,
supermercados, industrias e camaras frigorificas, etc... Pela sua beleza e
versatilidade na combinacdo de cores, € especialmente indicado para ambientes

residenciais onde o efeito estético € um requisito importante (Heck, 1996).




2.2 — Matérias-Primas Utilizadas na Fabricacdo do Grés Porcelanato

Matéria-prima € todo material que sirva de entrada para um sistema de
producédo qualquer (Pinheiro, 2005).

O termo matérias-primas se refere a todos os materiais incorporados ao
produto no processo de fabricacdo. Na elaboracdo de corpos ceramicos, também
denominados de biscoitos e suportes, séo utilizadas massas ceramicas que podem
ser classificadas em massas simples (ou naturais), quando se utiliza uma soO
matéria-prima e massas ceramicas compostas (ou artificiais) quando ocorre a

mistura de diversas matérias-primas na massa (Pinheiro et al., 2005).

Basicamente as composi¢des do grés porcelanato sdo obtidas com base em
uma mistura de trés componentes (material plastico (caulim e/ou argilas cauliniticas);

materiais ndo plasticos (principalmente feldspatos e quartzo) (Sanchez, 2003 A).

Em geral, as matérias-primas ceramicas podem ser classificadas como
plasticas e ndo-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 (Paranhos, 2010).

Matérias-primas consideradas plasticas sao aquelas onde conferem
caracteristicas importantes na fase de conformacéo das pecas ceramicas, tais como:
plasticidade (trabalhabilidade) e resisténcia mecéanica a cru. Além disso, na etapa de
processamento térmico (sinterizacao) 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 acdo de uma forca externa e de
reter posteriormente a nova forma alcancada quando esta forca é eliminada (Santos,
1989).

Matérias-primas consideradas néo 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 deformacdes 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).



O grés porcelanato é produzido em um ciclo de queima rapido em
temperaturas relativamente baixas. Devido a formacdo de fase vitrea é possivel
obter um corpo ceramico com baixa porosidade. Esse tipo de revestimento oferece
infinitas possibilidades para a obtencdo do produto final com as caracteristicas
desejadas (Melo, 2006). Uma das mais acessiveis e econémicas combinacdes é a
baseada no sistema ternario SiO,-Al,03-M,0, sendo M,O um Oxido alcalino
fundente, exatamente como aqueles fornecidos pelo feldspatos soédicos ou
potassicos, por isso na pratica prefere-se, a incorporacéo de feldspatos sodicos por

sua baixa temperatura de fusao (Sanchez, 2003 A).

J& na fase de conformacao do grés porcelanato, pelo método de prensagem,
requer contribuicdo suficiente de particulas coloidais, para promover empacotamento
e coesdao (efeito ligante) das particulas maiores, com contribuicdo principalmente de
materiais ndo-plasticos, assim, essas particulas coloidais séo introduzidas na forma
de argilas cauliniticas com baixos teores de 6xido de ferro e caulins (Sanchez, 2003
A).

O quartzo por outro lado, quando participa da fusdo com os feldspatos, é um
componente que equilibra a viscosidade e o fluxo vitreo. Entretanto, quando néo
participa das reacgdes, constitui a matriz base da ou das fases cristalinas presentes
no material e, consequentemente, no produto acabado, junto a uma modesta

guantidade de mulita, resultante da decomposicéo das caulinitas (Oliveira, 1998).

Em algumas ocasifes, sao adicionados alguns compostos Oxidos alcalinos
terrosos (CaO e MgO), como calcita, dolomita, talco e wolastonita, visando favorecer
a formacédo de misturas eutéticas com baixa temperatura de fusdo (Sanchez, 2003
A).

Esse tipo de composicdo permite o tratamento térmico a temperaturas
moderadas (por volta de 1200 °C), para produzir um material feito com uma matriz
vitrea composta de SiO2-Al203-M20, silica abundante (quartzo) nao dissolvida, e a

cristalizacao de pequenas proporc¢des de mulita.

Serdo apresentadas e especificadas as caracteristicas de cada uma das
matérias-primas basicas para a fabricacdo do grés porcelanato, e também do

residuo de cinzas de bagaco de cana-de-agucar que utilizamos neste trabalho.



2.2.1 — Caulim

Entende-se por caulim o material formado por um grupo de silicatos hidratados
de aluminio, principalmente caulinita e haloisita. Além disso, o caulim sempre
contém outras substancias sobre a forma de impurezas, desde tracos até a faixa de
40 — 50% em volume, consistindo, de modo geral, de areia, quartzo, palhetas de
mica, graos de feldspato, 6xidos de ferro e titanio, etc.

Embora o mineral caulinita (Al,03.2Si0,.2H,0) seja o principal constituinte do
caulim, outros elementos além do aluminio, silicio, hidrogénio e oxigénio acham-se
geralmente presentes. A composi¢cao quimica do caulim é usualmente expressa em
termos de oxidos dos varios elementos, embora eles possam estar presentes em

forma mais complicada e por vezes desconhecida.

Entre as propriedades fisicas do caulim séo citadas na literatura principalmente

as mencionadas abaixo (Silva, 2001):

i. Granulometria — é mais grosseira que as dos demais tipos de argila (menor que
0,2 mm).

ii. Cristalinidade — apresenta lamelas hexagonais bem cristalizadas;

iii. Resisténcia mecéanica — baixa em relag¢éo as outras argilas;

iv.  Plasticidade — menos plastico que as demais argilas;

v. Modulo de ruptura — medido em atmosferas a 80% de umidade relativa.

O caulim tem muitas aplicagcbes industriais e novos usos estdo
constantemente sendo pesquisados e desenvolvidos. E um mineral industrial de
caracteristicas especiais, porque € quimicamente inerte dentro de uma ampla faixa
de pH; tem cor branca; apresenta 6timo poder de cobertura quando usado como
pigmento ou como extensor em aplicagdes de cobertura e carga; € macio e pouco
abrasivo; possui baixas condutividades de calor e eletricidade; e seu custo € mais

baixo que a maioria dos materiais concorrentes (Silva, 2001).
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2.2.2 — Feldspatos

O termo feldspato cobre uma série de alumino-silicatos alcalinos ou alcalinos
terrosos. Os feldspatos naturais sdo normalmente misturas em diversas proporc¢oes
de alumino-silicatos de potassio, de sddio, de célcio, de litio e ocasionalmente de

bario e de césio.

Para a industria ceramica os feldspatos de maior importancia sédo o potassico,
(K20.Al,03.6Si0,) e o sodico (Nax0.Al,03.6Si0,), por terem temperatura de fuséao
relativamente baixa e assim sendo empregados como geradores de “massa vitrea”
nas massas ceramicas e nos vidrados. No entanto, eles dificilmente s&o encontrados
puros, em geral se apresentam em mistura, podendo também estar associados a

outras im purezas.

Na ceramica sua funcdo € a de fundente, pois seu ponto de fusdo € menor do
que a maioria do outros componentes, servindo de cimento para as particulas das
varias substancias cristalinas, além de outros aspectos como as reacfes fisico-

quimicas.

O feldspato é usado 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, para aumentar a
aplicabilidade do vidro fundido, melhorando o produto final e dando-lhe uma

estabilidade quimica maior, inibindo a tendéncia de devitrificacéo.

O feldspato tem outras utilizagcbes como na producdo de vernizes e tintas onde é
usado na producdo de fritas metdlicas, na producdo de eletrodos para solda,

abrasivos leves além de ser utilizado em proteses dentarias.

Na maior parte de suas aplicagbes o feldspato pode ser substituido, total ou
parcialmente pela rocha nefelina sienito. Aléem dessa rocha, sdo também potenciais
substitutos do feldspato: argila, talco, pirofilita, areia feldspatica e escoria de alto-
forno (Ramos, 2001).
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2.2.3 — Quartzo

O quartzo, possui estrutura cristalina trigonal composta por tetraedros de
silica (di6éxido de silicio, SiO; ), na temperatura ambiente, € um dos mais puros e
abundantes minerais da crosta terrestre. A resisténcia e as inumeras variedades sao
caracteristicas do quartzo, um dos minerais mais abundantes na superficie terrestre,
ja que é parte componente das rochas igneas, sedimentares e metamorficas (Saber
Web, 2010). Sua estrutura é constituida de um reticulo tridimensional de tetraedros
SiO, ligados numa estrutura compacta, o que estd de acordo com sua elevada
densidade. Os vazios abertos na sua estrutura séo tdo pequenos de modo que
outros 4&tomos ndo podem entrar, 0 que contribui para sua elevada pureza (Norton,
1973).

Este material apresenta restricdes quanto ao seu uso industrial, devido as
transformacdes 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 alotrépicas
sdo acompanhadas por alteracdes na estrutura cristalina e, consequentemente, na

massa especifica do material.

7

O quartzo é um material ndo plastico e sua presenca é necessaria numa
massa ceramica para grés porcelanato para diminuir as retracdes de secagem e de

gueima (Souza, 2008).

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. O quartzo
gue ndo se dissolve na fase vitrea constitui a matriz base da fase ou das fases
cristalinas presentes no material e, consequentemente, no produto acabado, junto a
uma modesta quantidade de mulita, resultante da decomposicdo da caulinita
(Oliveira, 1998).

O quartzo cristaliza no sistema trigonal (romboédrico). De modo geral, seu
cristal consiste num prisma hexagonal terminado em cada extremidade por uma
piramide também hexagonal. Esse fendmeno denomina-se geminagdo. Os atomos

do quartzo se encontram dispostos numa rede cristalina e unidos por cadeias de
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natureza predominantemente idnica. A rede cristalina apresenta duas formas:
quartzo-a, que se forma em temperaturas inferiores a 573°C e se encontra em geral
em veios; e quartzo-f3, que se forma acima de 573°C e abaixo de 870°C em algumas
rochas acidas, de natureza extrusiva, iSso ocorre principalmente durante o
resfriamento devido as tensdes térmicas induzidas geradas pela diferenca de
coeficientes de expansao térmica (Saber Web, 2010).

Hutchings et al., (2005) estudaram o conteldo e tamanho das particulas de
quartzo em influéncia na microestrutura do grés porcelanato. O aumento no
conteudo de quartzo, bem como o aumento no tamanho das particulas de quartzo,
leva a um aumento na quantidade de quartzo que nao se dissolve durante a queima.
Isto provoca alteragcdes microestruturais como aumento de porosidade devido a

reducado do grau de sinterizacdo do corpo ceramico, e presenca de trincas.
Entre as diversas aplicagdes do quartzo, destacam-se:

)] Utilizacdo em massas de ceramica branca para controlar a dilatagéo e ajustar

a viscosidade da fase liquida durante a queima,
1)) Fabricacdo de isolantes térmicos e de materiais refratarios; e

iii) Em de esmaltes (vidrados).

2.3 — Propriedades do Grés Porcelanato

Dentro do grupo das ceramicas de revestimento encontra-se 0 Qrés
porcelanato, ou pode ser chamado de porcelanato. O grés porcelanato € a ultima
tendéncia em produto ceramico para revestimentos que apresenta caracteristicas
técnicas e estéticas distintas das demais ceramicas esmaltadas tradicionais (Melo,
2006).

ApoOs o desenvolvimento da queima rapida (bigueima e monoqueima), que
caracterizou o final dos anos 70 e boa parte dos anos 80, a segunda grande
revolucdo no setor ceramico deu-se com a concepcdo do grés porcelanato, um
material que surgiu na década de 80 e que, na opinido de muitos, representa a nova

fronteira dos préximos anos (Heck, 1996).



13

O Grés porcelanato é um produto fruto de um longo processo de
desenvolvimento tecnolégico, o qual permitiu a elaboracdo de material constituido
PR fases cristalinas de elevada dureza, muito denso e inicialmente, ndo esmaltado.
Tecnicamente, € um material policristalino contendo cerca de40% de fase vitrea e

porosidade residual (Melo, 2006).

A producédo de ceramicas ndo esmaltadas com absorcao de 4gua proximo a
zero para pequenos formatos ndo é exatamente uma novidade. Esses produtos
eram normalmente recomendados para uso em areas comerciais e industriais, com

pouquissimas opcdes de cores (Heck, 1996).

A transformagdo do grés porcelanato em um material de caracteristicas
modernas e versateis, através do processo de polimento e da introducdo de técnicas
de decoracao, foi de grande importancia. O desenvolvimento deste tipo de produto
foi de grande significado, pois estendeu o uso da ceramica para locais de dominio
das pedras naturais, que possuem uma resisténcia a abrasao mais elevada do que
produtos ceramicos esmaltados (Heck, 1996). Além das diversas caracteristicas
técnicas, 0 grés porcelanato apresenta beleza estética, o que permitiu conquistar
espaco no mercado de pedras naturais (especialmente granito e marmore) com
menor custo. As dimensdes mais comuns séo 30 x 30 cm, 40 x 40 cm e até 60 x 120

cm (Informe Setorial, 2001).

A combinacdo dos aspectos técnicos e estéticos determina de fato a
aplicacdo de uma peca ceramica, isto €, residencial, comercial e industrial. O grés
porcelanato, que originalmente era utilizado somente em aplicagbes industriais,
atualmente tem encontrado uma ampla colocacao no setor comercial de trafego leve
(Melo, 2006).

Com a grande expansdo do grés porcelanato no mercado mundial, a
capacidade produtiva deste produto mundialmente falando esta proxima de 150
milhdes de m? /ano, com 150 empresas. No Brasil, iniciou-se a fabricacdo deste
produto em 1996, pela empresa Eliane (SC) que tinha uma capacidade de produgéo
de 180 mil m?*/més para 240 mil m*més em 1999, ja4 no ano de 2000 tinha-se uma
producéo de 300 mil m*¥més. Ap6s a empresa Eliane, outras empresas entraram no
mercado com a fabricacdo de porcelanatos como a Crecisa (MG) e a Portobello (SC)
(Melo, 2006).
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Entre as propriedades técnicas do grés porcelanato, podemos destacar:

Altissima resisténcia a abrasdo; baixos valores de absor¢cdo de agua (< 0,5 %);
resisténcia ao congelamento; resisténcia a compressao; elevada resisténcia a flexao
(>27 MPa), e ao isolamento de descargas elétricas (0 que faz desse material um
componente insubstituivel na pavimentacdo de centros de calculos, salas de
operacdo etc.); resisténcia a acidos e Adlcalis; uniformidade de cores;
impermeabilidade; facilidade de manutencéo; amplas possibilidades de composicdes

(Informe Setorial, 2001). E a beleza que também é uma de suas caracteristicas.

O grés porcelanato possui uma absorcdo de agua baixissima, em funcao
disso, esta classificado no grupo B la, segundo a Norma Internacional 1ISO 13006
(Heck, 1996). As normas ISO atualmente em vias de aprovacdo, prevém uma
subdivisdo mais detalhada, que individualiza especificamente os materiais com

absorcéo de agua inferior a 0,5%, assinalando-os a classe B la (Melo, 2006).

O grés porcelanato é classificado no grupo B la, este grupo compreende os
materiais gresificados, com porosidade menor que 3%, expressa em termos de
absorcdo de agua. Uma nota da mesma norma, entretanto, especifica que 0s
produtos que apresentam absorcéo de agua inferior a 0,5% devem ser considerados

completamente vitrificados (Oliveira, 1998).

Na tabela 2.2 verificamos que os revestimentos podem ser divididos em cinco,

segundo a % de absor¢éo de agua.

Tabela 2.2 — Grupo de revestimentos segundo a absorcao de agua (Melo, 2006).

Grupos Absorcao de agua (%) Produto
la <0,5 Porcelanato
Ib 0,5-3,0 Grés
lia 3,0-6,0 Semi-Grés
lib 6,0 - 10,0 Semi-Poroso
11 >10,0 Poroso
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O desenvolvimento deste produto foi de grande significado, devido ao fato de
ter estendido o uso do Grés porcelanato, para locais de dominio das pedras
naturais, que possuem resisténcia a abrasdo mais elevada do que este produto
(Melo,2006)

O grés porcelanato assemelha-se a pedra natural, tendo, porém, inUmeras
caracteristicas que superam o desempenho do marmore, granito, pedra Sdo Tomé,

etc. O grés porcelanato destaca-se das pedras naturais nos seguintes aspectos:
Maior resisténcia quimica: adequado ao uso em laboratorios e industrias;

E impermeavel: maior resisténcia a manchas, maior facilidade de limpeza e em

caso de infiltracdo de umidade, ndo ha desenvolvimento de manchas de umidade;
Maior resisténcia a abrasao: recomendavel para areas de altissimo trafego;

Uniformidade de cores na peca e entre pecas: efeito estético agradavel aos

olhos;

Mais leve menor espessura e maior resisténcia mecanica: mais faceis de

transportar e manusear;

Maior facilidade de assentar. um assentador de ceramica tradicional podera

assentar o grés porcelanato.

Outros aspectos a serem considerados do grés porcelanato, sdo eventuais
aplicacdes especiais como a possibilidade de obtencdo de um produto anti-estatico
eletricamente e com elevadissima qualidade de higiene. Assim estas propriedades
permitem o emprego deste produto em locais envolvidos com servi¢os de informéatica

e em estruturas sanitarias e salas de operacdes hospitalares (Oliveira, 1998).

2.4 — Processo de Fabricacdo do Grés Porcelanato

O processo de fabricagdo do grés porcelanato € similar aos demais processos
de fabricacdo de revestimentos ceramicos. No processo de fabricacdo do grés
porcelanato, em geral, adota-se a monoqueima e em alguns casos, biqueima. O

controle das matérias-primas é feito de forma acurada. Os produtos também podem
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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, 2010).

Passa pelas fases de cominuicdo (britagem e moagem por via Umida),
seguido por atomizacdo que tem a finalidade de secar parcialmente a massa e
formar aglomerados esféricos (granulos), de forma a permitir uma melhor
compactacao. Essa lavagem deve deixar a massa com umidade média final de 5,5%
e 6,0% (Melo, 2006).

O desafio na producéo do grés porcelanato comeca na selecdo das matérias-
primas. E fundamental manter a homogeneidade do lote e atender as
especificacdes, a fim de evitar variacbes de tonalidade e variagcdes na fundéncia da
composicdo. As demais etapas do processo também precisam ser entendidas e
controladas a fim de poder-se prever as caracteristicas do produto final (Heck,
1996).

O processo de fabricacdo do grés porcelanato se da por via imida, em geral
monogueima. Entretanto, existem instituicbes que tem realizado estudos procurando
aperfeicoar cada vez mais a aplicagdo do processo via seca seguido de granulacao
de p6s na preparacdo de massas ceramicas para a producdo de grés porcelanato
(ABC 2009).

No entanto ha trés parametros tecnolégicos que devem ser constatamente
controlados e submetidos a cuidadosas observacdes no processo de fabricacdo do
grés porcelanato, sdo precisamente: granulometria, densidade a verde e ciclo e

temperatura de queima (Melo, 2006).

A Figura 2.1 - Representa o fluxograma geral de processamento de

revestimentos ceramicos por via seca e via umida (ABC, 2009).
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Figura 2.1 — Fluxograma do Processo de Fabricagdo de Revestimento
Ceramico (ABC, 2009).
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2.5 - Preparacédo das Matérias-primas

As matérias primas para o grés porcelanato sdo minérios naturais e

geralmente necessitam de tratamento antes de serem considerados adequados.

A preparacdo das matérias-primas segue alguns passos, ela passa por
tratamento preliminar. No tratamento as matérias-primas sdo desagregadas e
moidas. Para este tratamento utilizam-se moinhos de bola para que as matérias-
primas tenham um tamanho adequado, utilizam-se: moinhos de varios tipos como
moinhos de impacto e moinhos de martelos para ajuste de granulometria
(cominuicdo). Sao utilizadas também peneiras no sentido de classificacdo
granulométrica das particulas e, também, no sentido de purificacdo, eliminando
impurezas como quartzo, mica e matéria organica. O processo de separacao
magnética para remover ferro ou minerais de ferro encontrados nas matérias-primas,

pois estes interferem na cor do produto final (ABC, 2009).

2.6 — Preparacao das massas ceramicas

A preparacao da massa ceramica € a etapa de maior importancia no processo

de fabricacéo de produtos ceramicos.

Na fabricacdo do grés porcelanato a preparacdo da massa ceramica
normalmente é feita por via Umida, mais existem estudos procurando aperfeicoar
cada vez mais a aplicacdo do processo via seca seguido de granulacdo de pés na

preparacado de massas ceramicas para a producao de grés porcelanato (ABC 2010).

No presente trabalho serd dada énfase ao processo via seca. Isto se deve ao
fato de que este processo tem despertado nos ultimos anos grande interesse no
setor de revestimentos ceramicos. Ressalta-se, ainda, que cerca de 53% da
producdo brasileira de revestimentos ceramicos € obtida através do processo via
seca. Tal processo pode ser usado na preparacédo de massas de base branca, como
0 grés porcelanato, e também em massas de base vermelha para monoqueima

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

Em ambos os processos séo realizados uma etapa de moagem que tem por
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objetivo a cominuicdo e a homogeneizacdo das matérias-primas. 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.

No processo de preparacdo de massa ceramica por via Umida, as matérias-
primas sdo moidas e homogeneizadas em moinhos de bolas em meio agquoso com

defloculantes, e granuladas em “Spray dryer” (atomizador).

O processo via umida também possui desvantagens como: alto custo de
equipamentos, alto consumo de energia devido a necessidade de evaporacao de
dgua de moagem para obter pés com conteudo de umidade adequado para
prensagem e impacto ambiental (Souza, 2008).

O processo via seca compreende as etapas de moagem fina das matérias-
primas e granulacdo do p6 obtido. Como é sabido, o processo a seco das massas
ceramicas, em relacao ao sistema a umido, oferece as seguintes vantagens (Lolli et
al., 2000):

e Menores custos energéticos, sobretudo de energia térmica.
e Eliminacao dos custos referentes aos defloculantes e aditivos.
e Menores custos de manutencéo.

e Menor impacto ambiental.

Do ponto de vista energético, o processo a seco leva a uma forte reducéo

dos consumos térmicos em comparacdo ao processo via umido.

Com relacdo ao impacto ambiental, o processo a seco apresenta

consideraveis vantagens, tais como (Lolli et al., 2000):

e Reducdo das emissdes quentes dos processos de secagem dos pos,
associadas a reducdo do insumo energético, consequentemente reduzindo as
emissOes de gas carbonico na atmosfera;

o Possibilidade de reciclar em certa medida a cal (CaO - derivada dos filtros a
mangas para a depuracdo da fumacga do forno de queima) no granulador como
matéria-prima secundaria. No processo a umido a reciclagem da cal exausta nos

moinhos néo € possivel, pois blogueia a acédo dos defloculantes.
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2.7 — Conformacao das pecas ceramicas

A prensagem € a operacao de conformacgdo baseada na compactacdo de um
po granulado (massa) contido no interior de uma matriz rigida ou de um molde
flexivel, através da aplicacdo de pressédo. A operacdo compreende trés etapas: i)

preenchimento da cavidade do molde; ii) compactacdo da massa; e iii) extracao da

peca.

Este € o procedimento de conformacéo mais utilizado pela industria ceramica
devido a sua elevada produtividade, facilidade de automacdo e capacidade de
produzir pegas de tamanhos e formas variadas, sem contragdo de secagem e com

baixa tolerancia dimensional (Albaro, 2000).

A técnica de prensagem uniaxial consiste 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

simultaneamente a conformacéo e a condensacao do p6 ceramico.

A cavidade rigida é composta pela base mével (puncéo inferior) e pelas
paredes, que podem ser moveis ou fixas, chamada de matriz ou molde. Apesar da
dificuldade em se obter uma compactacdo homogénea, devido a friccao entre as
particulas e as paredes do molde, a producao rapida, a uniformidade das pecas, as
tolerancias apertadas e o0 custo relativamente reduzido, fazem este tipo de
compactacao muito atrativo (Schmidt et al., 2008).

Durante a etapa de compactagcédo ocorre a reducédo de volume, reduzindo a
porosidade, resultando na microestrutura da peca a verde. A reducéo de volume se

da através de trés mecanismos, sdo eles:

) O deslocamento e reordenacgéo dos granulos;
1)) Deformacao plastica dos granulos; e
) Deformacdo e reordenamento das particulas primarias que compdem o0s
granulos buscando um maior empacotamento.

Os dois primeiros mecanismos referem-se a reducdo da porosidade
intergranular. Ja o terceiro mecanismo refere-se a reducdo da porosidade

intragranular (Arantes et al., 2001).
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O presente trabalho tem como objetivo a fabricagdo de grés porcelanato
incorporado com residuo de cinzas de bagaco de cana-de-agucar, empregando-se o
meétodo de conformacédo por prensagem.

O objetivo da operacdo de prensagem, de forma idéntica a qualquer operacao
de conformacgé&o, como colagem ou extrusdo, sdo: obter pecas uniformes, de acordo
com as dimensbes e a geometria pré-estabelecidas, bem como contribuir na

obtencdo de uma microestrutura adequada as caracteristicas finais desejadas.

O ciclo de prensagem normalmente empregado na conformacdo de

revestimento ceramico é constituido pelas seguintes etapas (Albero, 2000 A):

I) Preenchimento do molde;

I) Ciclo de primeira prensagem;
I11) Periodo de densificacéo;

IV) Ciclo de segunda prensagem; e
V) Extracao da peca.

Para que esta operacdo de prensagem se desenvolva rapidamente e para que
a distribuicdo da quantidade de massa na cavidade do molde seja uniforme e

reprodutivel, € imprescindivel que a massa flua bem sob o efeito das forcas de

gravidade, ou seja, possua uma boa fluidez (Albero, 2000 B).

2.8 — Secagem
Uma importante etapa produtiva é a secagem das pecas apés a conformacao.

Em termos de tecnologia ceramica, a secagem é a remocdo do liquido,
geralmente agua (que acontece por evaporacdo), que anteriormente conferia a
trabalhidade necessaria da peca, isto faz com que o corpo adquira resisténcia
mecanica para queima. Trata-se de uma etapa decisiva, na qual a retracao
volumétrica que ocorre simultaneamente a perda de agua requer varios cuidados
para evitar assim trincas e contracdes irreversiveis na pe¢a moldada. Ocorrem
também defeitos nas pecas que serdo vistos somente depois da queima (Sousa et
al., 2004).



22

A secagem na producdo industrial deve ser feita bem rapida, mas primeiro é
necessario um conhecimento prévio, pois uma secagem demasiadamente rapida

pode causar diferentes retracdes na peca, produzindo trincas (Souza, 2008).

O quanto uma peca retrai na secagem depende de parametros como o
tamanho das particulas e a composi¢cdo mineraldgica dos constituintes adotados na
massa, a retracdo provocada pela secagem varia de acordo com a plasticidade da
massa. Quando Umida essa massa pode ser entendida como uma colecdo de
particulas onde todas s&o envolvidas por uma pelicula de agua. Em termos
absolutos, a intensidade da retracdo também dependerd evidentemente das
dimensdes da peca iumida e da umidade durante a conformacao (Sousa, 2003).

Assim, ao se elaborar uma massa plastica, deve-se levar em conta a retracao
esperada ao final da secagem. A retracdo de secagem pode também ser reduzida
pela moldagem sob alta pressédo, de forma que as peliculas de dgua podem ser
reduzidas a uma menor espessura. Uma grande retragao requer invariavelmente um
longo tempo de secagem, 0 que pode acarretar um sério gargalo produtivo (Sousa,
2003).

A secagem é feita em secadores, o ambiente de secagem tem um duplo
papel durante a mesma. O primeiro € absorver os vapores formados a medida que a
agua deixa a superficie da peca, e o segundo é fornecer o calor necessario para
compensar 0 calor consumido pela evaporacdo, fenbmeno endotérmico
(Norton,1973).

Em geral a secagem é feita em modernos secadores pelo movimento de ar
guente sobre a peca ou por calor radiante. Em ultimo caso, € possivel secagem de

pecas de espessura muito fina.

As variaveis do ar que influenciam na secagem de revestimentos ceramicos

sao:

I) Umidade absoluta;
I1) Temperatura;
I11) Velocidade linear; e

IV)Diregéo.
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Para que a secagem aconteca de forma uniforme as pecas precisam conter:
mesmo tamanho e forma, mesma composi¢cdo, mesmas condi¢cdes de conformacgéo,
mesma coloracdo e deve ser usado 0 mesmo mecanismo de transmissdo de calor
(Souza, 2008).

2.9 — Sinterizacao

A sinterizacdo € um processo hatural em que um conjunto de particulas em
contato mutuo, sob a acdo da temperatura, transforma-se em um corpo integro e de
maior resisténcia mecanica, podendo, inclusive, tornar-se totalmente denso (Silva,
2008).

O objetivo principal do processo de sinterizacdo €é consolidar o formato
definitivo e obter as propriedades finais desejadas dos corpos ceramicos (Souza,
2008).

O estudo da sinterizacao é feito pela observacdo das mudancas que ocorrem
com 0 corpo sinterizante durante o processo e pela tentativa de associar estas
mudancas as condicbes de sinterizacdo, ao material sendo sinterizado e as
caracteristicas dele. Estas mudancas podem ser das propriedades (mecénicas,
elétricas e magnéticas), e da estrutura (dimensdes, densidade e aspecto estrutural)
(Silva, 2008).

As pecas submetidas a temperaturas altas em fornos continuos ou
intermitentes que operam em trés fases: 0 aquecimento da temperatura ambiente
para a temperatura, patamar durante tempo determinado na temperatura desejada e

o resfriamento até a temperatura ambiente (Pinheiro, 2005).

Na etapa de sinterizacdo ocorre a transmissdo de calor das pecas, criando
assim condi¢bes para que ocorram transformacdes fisicas e quimicas que levam as
propriedades finais desejadas, como: perda de massa, formacdo de fase vitrea,
desenvolvimento de fase cristalina e outras (Silva, 2008).

A sinterizagdo do grés porcelanato ocorre em presenca de fase liquida

viscosa. Este é o processo de densificacdo que mais contribui para a baixa
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porosidade final das pecas e confere-lhes as propriedades desejadas (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.
Consequentemente, permite eliminar os pontos de interconex&o existentes entre os
poros, promovendo a densificagdo do corpo ceramico. Com isso o quartzo se
dissolve parcialmente na fase liquida e uma nova fase cristalina € formada a Mulita,
e as particulas de quartzo que ndo se dissolveram totalmente ficam dispersas. O
produto queimado é constituido de uma matriz vitrea onde as particulas de mulita e

de quartzo ficam dispersas (Melo, 2006).

Para que a composicao apresente um intervalo de sinterizacdo adequado, é

imprescindivel que apresente as seguintes caracteristicas na queima:

» Desenvolver fase liquida suficiente com viscosidade apropriada para que a peca

possa alcancar a porosidade desejada.

* No intervalo de queima, a variacdo da quantidade de fase liquida e sua viscosidade

deve ser gradual com a temperatura, para que as alteracdes de contragao
linear, absorcao de agua e deformacao piroplastica também o sejam.

Durante o processo de sinterizacdo de grés porcelanato diferentes

mecanismos sao ativos, sendo que 0s mais importantes sao (Souza, 2008):

1) Difusdo superficial, responsavel pela forte reducdo de area superficial com
retracao desprezivel no estagio inicial;

I Fluxo viscoso, responsavel pela ocorréncia de densificacdo, principalmente
no intervalo de 1050 °C — 1200 °C;

1)  Crescimento de poro (inchamento), contrastando a diminuicdo da taxa de
sinterizagdo no estagio final (> 1175 °C) e, resultando em inflagdo/inchamento por
prolongada sinterizacéo; e

IV)  Reacg0Oes que levam ao aparecimento de novas fases.
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2.9.1 — Desenvolvimento da microestrutura do grés porcelanato

As propriedades dos materiais ceramicos sao essencialmente dependentes da
microestrutura. A evolucdo microestrutural de porcelanas triaxiais durante o

processo de queima tem sido intensamente estudada nas ultimas seis décadas.

Constata-se, no entanto, que este tipo de material ceramico continua a
apresentar muitos desafios de pesquisa, devido a interagdo complexa entre as
matérias-primas e a cinética de queima. Além disso, a introducdo de residuos em
formulacbes para grés porcelanato leva a formacédo de novas fases ceramicas de

alta temperatura (Carty et, al., 1998).

Estas fases desempenham um importante papel no desenvolvimento
microestrutural durante a queima, que pode afetar o desempenho do produto
ceramico. Portanto, é muito importante determinar as novas fases formadas e a
evolucdo da microestrutura do novo piso ceramico incorporado com residuo de
cinzas de bagaco de cana-de-agucar, bem como correlacionar elas aos materiais de

partida, processamento e propriedades do produto final (Cavalcante, 2004).

A microestrutura do grés porcelanato é influenciada também pelo ciclo térmico.
Durante a queima existem gases dispersos no interior da peca, bem como gases
gue sdo formados em razéo das reacdes que vao ocorrendo entre os componentes
de massa (oxidacdo de material organico e decomposicdo de minerais que devem
ser eliminados para o meio externo a medida que ocorre a sinterizagdo). A partir de
certo estagio da sinterizacdo a fase vitrea formada envolve praticamente todos os
poros (concentracdo de gases) ainda existentes no interior do corpo ceramico.
Esses gases séo isolados dando origem a porosidade fechada do produto. Isto
ocorre devido a alta tensdo superficial da pelicula da fase vitrea que envolve os
poros. A partir de entdo, os pontos de interconexao entre 0s poros e 0 meio externo
deixam de existir, os dois mecanismos passam a se confrontar diretamente. Com o
avanco do fluxo de fase vitrea, ocorre um aumento da pressdo do gés no interior do
poro em funcdo da diminuicdo do volume do mesmo. Seguindo-se o ciclo térmico,
aumentando a temperatura, ocorrera um aumento na pressao dos gases, a0 mesmo
tempo em que a pressao interna dos gases aprisionados no interior dos poros

supera o valor da tenséo superficial da fase vitrea, fazendo com que o volume dos
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poros passe a aumentar, gerando o fendbmeno conhecido como inchamento de poros
(Arantes et al., 2001).

No estagio final de sinterizacdo os corpos de grés porcelanato tendem a se
expandir, embora este fenbmeno ocorra em diferentes corpos com uma taxa
variavel. Em algumas composicfes, notavelmente um crescimento de poro aparece
exatamente ap0s o maximo de densificagcdo ter sido alcangado. Nesse passo critico,
a quantidade de porosidade residual parece depender dos efeitos de competicdo de
diminuicdo da taxa de densificacdo contra o aumento da taxa de seu crescimento
(Cavalcante, 2004).

Nota-se que ocorrem uma série de transformacdes fisico-quimicas complexas
gue dependem fortemente da temperatura de sinterizacdo. Assim sendo, as massas
ceramicas usadas na fabricacdo de grés porcelanato apresentam durante o

processo de sinterizagcdo os seguintes fatores:

I) Decomposigéo de argilominerais;
II) Fusao parcial da composicao eutética feldspatos-quartzo;
[Il) Formacao e solucéo/precipitacdo de mulita;

IV) Progressiva dissolucéo do quartzo na fase liquida em auséncia de feldspatos.

7

A massa do grés porcelanato é constituida normalmente com baixo teor de
feldspatos, alto teor de argila, e um material ndo plastico (quartzo). A sinterizacéo é
feita em fornos convencionais com uma temperatura de maxima de 1150°C, com
ciclo de 35 & 45 minutos. O que resulta em materiais ceramicos formados mulita,

quartzo, feldspatos residuais e vidro (Sanchez, 2003 B).

Com o aumento da temperatura de queima, a porosidade diminui e ocorre o
crescimento do tamanho dos poros como resultado da eliminacdo progressiva dos
poros menores. Em temperaturas mais altas, a proporcdo da fase liquida aumenta
enquanto a viscosidade diminui, impossibilitando a remocg¢do dos poros com
tamanhos maiores, com o0 avanc¢o da sinterizac&o, o sistema de poros inicialmente
comunicante perde conexao, e a porosidade fechada comeca a se formar, enquanto

em temperaturas mais altas, a porosidade aparente desaparece (Sanchez, 2003 B).

A evolugcdo da microestrutura porosa precisa ser observada por polimento de
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secdes transversais das pecgas, como € mostrado na figura 2.2, onde se apresenta
uma micrografia obtida por MEV da secao transversal de uma peca de revestimento
ceramico vitrificado que ilustra os trés tipos fundamentais de porosidade: aberta,

fechada e interparticular (Souza, 2008).
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Figura 2.2 — Aspecto dos trés tipos de porosidade (porosidade aberta,
fechada e interparticular) de revestimento ceramicos observado por MEV
(Souza, 2008).

A porosidade aberta é formada por espacos irregulares intercomunicados, que
em secao aparecem como poros irregulares, normalmente com tamanhos inferiores
a 5 mm. Sua extensdo € diretamente relacionada com a resisténcia ao
congelamento, que é uma caracteristica distinta entre os materiais de grés e grés
porcelanico. Esta pode ser avaliada mediante medidas de absorcdo de agua ou de
porosimetria de mercurio, e estd diretamente relacionada a fracdo argilosa do
componente plastico da massa. Esta se deve a redugéo do volume inicial devido a
perda de massa, e de certa maneira, pelos processos de desidratacdo a baixa
temperatura, mas principalmente pela desidroxilagcdo e pela transformacdo em

mulita, estrutura cuja densidade é maior que a das argilas transformadas.

A porosidade fechada consiste em espacos de forma esférica cujo tamanho em
secao é normalmente superior a 10 mm. Nos suportes polidos, a porosidade fechada
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esta exposta na superficie, e sua abundancia € responsavel pela resisténcia as
manchas, ja que nestes buracos se alojam particulas solidas de modo irreversivel. E
ela é gerada pelo componente fundente da massa, e principalmente aparece
associada aos graos de maior tamanho. Esta relacéo foi proposta previamente. Além
disso, do ponto de vista préatico é sabido que ha uma correlacdo direta entre a
porosidade fechada (que sai a superficie nos processos de polimento superficial), a
resisténcia as manchas e a granulometria dos feldspatos fundentes. Porém, ndo ha

uma explicacdo das causas deste efeito.

A porosidade interparticular tem aspecto irregular e se localiza nos contornos
entre os graos residuais e a matriz vitrea. Sua importancia estd ndo s6 em perda de
resisténcia mecanica dos suportes, mas também em deficiéncias nas superficies
guando sdo polidas. Isto é devido a esta porosidade, que causa deficiéncia na
aderéncia dos grdos do material que separa a superficie com facilidade durante o
processo de abrasdo. Consequentemente, também diminui a resisténcia as
manchas. Ela é ligada aos contatos dos grdos de quartzo do componente nao-
plastico (mas também aos grdos de feldspato quando ndo ocorre sua reacao por
fusdo com a matriz argilosa). Seu aparecimento deve ser durante o resfriamento,
devido aos valores muito diferentes dos coeficientes de dilatacdo térmica. Em outras
palavras, durante o resfriamento, os graos de quartzo contraem mais que o resto da
massa, ficando suas interfaces bem separadas e dando lugar a porosidade

interparticular a temperatura ambiente (Paranhos, 2010).

2.10- Residuo de cinzas de bagaco de cana-de-agucar

Para suprir as necessidades do mundo moderno, é necessario um aumento da
producdo que paulatinamente contribui para o aumento de residuos, que nem
sempre tém um destino ambientalmente correto. Como ndo é possivel parar a
producdo, uma das grandes preocupacdes da atualidade, consiste em reaproveitar

os residuos gerados nos diversos processos produtivos.

A reutilizacdo de residuos proveniente de diferentes processos industriais tem
sido atualmente objeto de pesquisa em diversas instituicdes. Atualmente os residuos

estdo sendo largamente utilizados pelas industrias ceramicas para producdo de
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novas pecgas ceramicas, aproveitando o méximo potencial desse material, e
conciliando varios aspectos, como custo de disposi¢ao, tratamento, tipo e qualidade
do residuo, tecnologia e, finalmente o impacto econémico e ambiental da reciclagem
(Melo, 2006).

O Brasil produz enorme quantidade de residuo de cinzas de bagaco de cana-
de-acucar. Este residuo € um material rico em quartzo cristalino (SiO), e
guantidades menores de Oxidos de aluminio, ferro, calcio, magnésio e potassio
(Teixeira et.al., 2008). Portanto o residuo de cinzas de bagaco de cana-de-acucar &
constituido de componentes presentes nas matérias-primas naturais usadas na

fabricacéo de produtos ceramicos para construcao civil.

Como no presente projeto de doutorado pretende-se estudar a incorporacao do
residuo de cinzas de bagaco de cana-de-acUcar, em substituicdo parcial ou total do

quartzo natural, numa formulagéo tradicional do grés porcelanato.

A seguir serd feito um breve apanhado da origem deste residuo, também da

induUstria da cana-de-acUcar e seu desenvolvimento no cenario brasileiro.

A evolucdo da agroinddstria canavieira esta intimamente associada a historia
do Brasil e ao seu desenvolvimento. Em funcdo da importancia da cana-de-agucar,
ndo s6 sob o aspecto econdmico, mas também social. Oficialmente, foi Martim
Affonso de Souza que em 1532 trouxe a primeira muda de cana ao Brasil e iniciou
seu cultivo na Capitania de Sdo Vicente. La ele proprio construiu o primeiro engenho
de acucar, denominado de "Governador" e depois "Séo Jorge dos Erasmos". Mas foi
efetivamente no Nordeste do Brasil, principalmente nas Capitanias de Pernambuco e

da Bahia, que os engenhos de acucar se multiplicaram (Machado, 2003).

O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-acucar, acucar e alcool, além
de ser o maior exportador mundial de acgucar. Metade da producado brasileira é
exportada, o que gerou, no ano 2000, 1,2 bilhdes de doélares para a balanca
comercial. H4 pelo menos cinco anos a Russia € o maior cliente do Brasil. Planta-se
cana no Centro-Sul e no Norte-Nordeste, o que permite dois periodos de safra
(Melo, 2006).

Embora as regides Norte e Noroeste Fluminense apresentem uma estrutura

fundiaria caracteristica da agricultura de subsisténcia, e sejam geralmente tratadas
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como atrasadas, estudos recentes demonstraram que nelas se desenvolve uma
agricultura de carater capitalista e mercantil, onde os aspectos econdmicos séo
decisivos nesta atividade (Freitas, 2005).

A cana-de-acucar ainda € colhida de maneira tradicional, efetuando-se a
gueimada da lavoura e posterior corte manual, na figura 2.3 vemos um trabalhador
rural no corte da cana-de-agucar e evidencia a falta de protecdo individual na
realizacdo desta atividade. Apesar das vantagens de uma colheita mecanizada,
como renovacdo do canavial em periodo maior de tempo e menos perda de
nutrientes, esta pratica apresenta uma seérie de dificuldades para ser implementada
na regido. Dentre os diversos fatores, podemos citar o preparo adequado da area
para possibilitar o emprego das maquinas e o alto investimento necessario para
aguisicdo das mesmas, além, é claro, de uma especializacdo da mao-de-obra
(Freitas, 2005).

A7 il
RS ‘:L*\
Figura 2.3 — Trabalhador rural (cortador de cana) (Freitas, 2005).

Devido a prética, nas regides Norte e Noroeste do Estado do Rio de Janeiro, da
gueimada dos canaviais para facilitar a colheita manual da cana, hd um
agravamento dos danos ocasionados ao meio ambiente. Durante a queima sao

liberados entre outros CO,, NO, e CH,, gases estes que contribuem para 0 aumento

do efeito estufa.
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O presidente da COAGRO (Cooperativa Agroindustrial do Estado do Rio),
PAES (2012), relata que com a chegada de uma magquina apelidada de

“dinossauro” (por ser imensa, com mais de dez metros de altura) ou, no nome

técnico, colheitadeira mecéanica, ira acabar com uma das mais antigas atividades

agricolas do Pais, a mdo de obra humana corre o risco de desaparecer em alguns

anos em todo o territério nacional. O artigo 27 da Lei 4.771/65 do Cdadigo Florestal

obriga o fim das queimadas “nas florestas e demais formas de vegetagao”. Cada

estado tem adotado medidas para se adequar. A lei estadual 5.990/11-RJ prevé uma
reducdo gradativa das queimadas até 2020, quando deve ser extinto o uso completo
do fogo. Sem queimadas, a colheita em grande escala s6 é possivel com uso destas

maquinas.

“Na ultima safra, 20% da cana colhida foi efetuada com colheita mecanizada.
Para a proxima estamos planejando elevar este numero a 40%”. Outros Estados
também tem adotado a forma mecanizada na colheita da cana de acucar, em S&o
Paulo chegou a 80% de mecanizacdo em sua colheita de cana no Parana tem 52%
e Mato Grosso quase 90%. Um equipamento de pequeno porte é capaz de substituir
cinquenta cortadores de cana. Uma de grande porte faz o trabalho de 100 a 150
trabalhadores, sendo capaz de cortar quinhentas toneladas de cana por dia. Com
isso as ofertas de emprego para os trabalhadores dos canaviais cairam pela

metade.

De acordo com CORDEIRO (2004), em contrapartida, o bagaco da cana-de-
agucar emite quantidades bem menores de CO, quando comparado a outros

combustiveis na geracdo de energia elétrica, como é apresentado na Tabela 2.3. O
balanco de CO, emitido pela cana é praticamente nulo, pois, através da fotossintese
a biomassa queimada é resposta no ciclo seguinte da cultura de cana-de-acucar
(Cordeiro, 2006).


http://economia.ig.com.br/empresas/agronegocio/o-que-sao-as-colhedeiras-mecanicas/n1597729897429.html
http://economia.ig.com.br/empresas/agronegocio/o-que-sao-as-colhedeiras-mecanicas/n1597729897429.html
http://economia.ig.com.br/empresas/agronegocio/leis-mais-rigidas-tentam-mudar-cenario-de-atraso-dos-canaviais/n1597729865442.html
http://economia.ig.com.br/empresas/agronegocio/leis-mais-rigidas-tentam-mudar-cenario-de-atraso-dos-canaviais/n1597729865442.html
http://economia.ig.com.br/empresas/agronegocio/mecanizacao-dos-canaviais-nao-promete-fim-das-queimadas/n1597729866201.html
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Tabela 2.3 — Comparacdo das emissoes de CO, por diferentes combustiveis na
geracdo de energia elétrica (Freitas, 2005)

Tipo de combustivel Emissao (kg CO2/ kWh)
Bagaco de cana 0,057 - 0,11
Madeira 0,047
Oleo combustivel 0,87
Gas natural 0,38

A cana-de-acucar é uma matéria-prima de grande flexibilidade. Com ela é
possivel produzir acucar e alcool de varios tipos; fabricar bebidas como cachaca,
rum e vodka e gerar eletricidade a partir do bagaco via alcoolquimica. Da cana se
aproveita absolutamente tudo: bagaco, méis, torta e residuos de colheita. Com 3 kg
de acucar e 17,1 kg de bagaco pode-se obter, por exemplo, 1 kg de plastico
biodegradavel derivado da cana, utilizando-se como solventes outros subprodutos
da usina (Freitas, 2005).

O bagaco da cana-de-agUcar é obtido durante processo de moagem da cana-
de-acucar para extracdo do caldo utilizado na producdo de acucar e alcool.
Atualmente, cerca de 95% de todo bagaco produzido no pais sdo queimados nas
fornalhas das caldeiras das usinas para geracao de vapor, enquanto os outros 5%
sdo empregados como matéria-prima industrial na producdo de outros materiais
(Freitas, 2005).

A industria da cana-de-acucar gera muitos residuos, que sao utilizados em
diversos fins. Na Tabela 2.4 sao apresentados alguns dos principais residuos, sua

origem e seu destino.
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Tabela 2.4 — Residuos gerados pela industria de cana-de-agucar (Freitas, 2005).

Residuo Origem Destino
- Co-geracéao de energia
elétrica.
Moagem da cana-de- | - Uso como adubo.
Bagaco acucar e extragcdo do

caldo

- Producéo de ragao animal.
- Producéo de aglomerados.

- Producéo de celulose.

Torta de Filtracéo

Filtracdo do lodo gerado

na clarificacao.

- Uso como condicionador do

solo.

- Producéo de racédo animal.

Residuo da destilacdo do

Vinhoto melaco fermentado (para | - Uso como fertilizante.
obtencao do alcool).
L ] - Praticamente todo usado na
Melacgo Fabricacéo do acgucar.

producéo do alcool

Ponta da cana

Corte da cana para

moagem.

Cinzas do Bagaco

de cana-de-agUcar

Queima do bagaco para

cb-geracao de energia.

- Adubacéo do solo.
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Sendo o estudo das Cinzas do bagaco de cana-de-acucar (CBCA), visando
seu emprego como material para producao de produtos ceramicos para construcéo
civil,b, a CBCA sera enfocada mais detalhadamente a seguir, destacando sua

producao na regiao.

As cinzas constituem um tipo de residuo, contendo metais, que pode causar
poluicdo do ar e ser responsavel por graves problemas respiratérios na populacéo
atingida. Uma alternativa tecnologica para reduzir o impacto ambiental causado pela
liberacao indiscriminada de residuos, particularmente as cinzas, seria a incorporacao

em produtos ceramicos (Paranhos, 2010).

A cinza do bagaco da cana-de-acuUcar (CBCA) é obtida a partir da queima do

bagaco nas fornalhas das caldeiras das usinas produtoras de acucar e alcool.

O bagaco de cana-de-aclucar queimado nas caldeiras das usinas para gerar
energia resulta numa cinza pesada e uma volante, que embora nao sejam
diretamente liberadas no ar, como os das colheitas, podem poluir o ambiente

guando descartadas de forma impropria apés a limpeza das caldeiras.

A CBCA é residuo néo-plastico com uma composi¢cdo quimica com grande
quantidade SiO; e pequenas quantidades de Al, Fe, Ca, Mg, K e éxidos. Apresentou
predominancia de particulas quartzo em sua morfologia e nas fases cristalinas, e um
alto teor de fracdo de areia, isso se deve a contaminacdo proveniente da caldeira da
usina. Esses resultados comprovam que esse residuo de cinzas de bagaco de cana-
de-acucar é um material que tem potencial para ser utilizado na producédo de uma

massa ceramica (Paranhos, 2010).

A figura 2.4, mostra o fluxograma de forma simplificada a producédo de cinza

do bagaco de cana-de-acucar.
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PLANTIO QUEIMA COLHEITA MOAGEM DA BAGACO
- g g CANA »  UMIDO
CINZA DA QUEIMA DO
PALHA CBCA BAGACO

A

Figura 2.4 — Fluxograma da Producéao da CBCA (Freitas, 2005)

A cana é moida em grandes rolos nas usinas, sob grande presséo, sendo
extraido o caldo para fabricagdo do acucar e &lcool (Feitas, 2005). O bagaco
separado nas moendas é usado como combustivel nas caldeiras para producéo de
vapor (Castro, 1995). Ele é utilizado para alimentar as fornalhas das caldeiras, que
guando seco, gera um percentual em massa de 2,5 % de cinza de cana-de-acucar
(Freitas, 2005) e, quando umido, 15 % de cinza (Metha e Monteiro, 1994).

Normalmente a cinza residual é utilizada como adubo nas préprias lavouras
de cana-de-acucar, apesar de ser um material de dificil degradacéo e que apresenta

poucos nutrientes minerais (Freitas, 2005).

2.11 - Aplicacdes do residuo de bagaco de cana-de-agcUcar em materiais

ceramicos

A producao de acucar e alcool causa poluicdo do ar, que é agravada pela
queima dos canaviais na época da colheita da cana. Esta pratica gera altas
emissdes de particulas e gases, e eleva consideravelmente os niveis de poluentes
no ar da regido de Campos dos Goytacazes, que é municipio situado ao norte do
estado do Rio de Janeiro. A produgdo de agucar e alcool tem sido, ha mais de um
século, o principal item da economia regional. Apesar do declinio da industria
acucareira a partir metade do século passado, esta continua representando um dos
maiores potenciais econdmicos regionais. Ha atualmente seis industrias agucareiras

na regido, produzindo em torno de 300.000 toneladas de agucar por ano (Freitas,
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2005).

O bagaco é o principal combustivel usado nas caldeiras para a geracdo de
energia no processamento do acgucar. O bagaco é calcinado em temperaturas por
volta de 1000°C. O resultado da calcinacdo do bagaco nas caldeiras € uma cinza
pesada e uma cinza volante, que embora ndo sejam diretamente liberadas no ar
como as da colheita, podem poluir o ambiente quando descartadas de forma
impropria apods a limpeza das caldeiras da usina. Uma solucado para esta questédo é a

incorporacao da cinza do bagaco da cana na ceramica (Borlini et. al., 2006).

A incorporagdo além de solucionar o problema da cinza do bagaco da cana,
pode trazer beneficios ao produto ceramico final. Varios trabalhos tém sido
realizados utilizando cinzas, em geral, em incorporacdo a ceramica vermelha. A

seguir sdo apresentados de forma sucinta alguns destes trabalhos.

(Borlini et. al., 2006) estudaram a influéncia da temperatura de sinterizagao
nas propriedades fisicas, mecanicas e microestruturais de ceramica vermelha
incorporada com cinza de bagaco de cana de acucar. As matérias-primas utilizadas
foram uma massa ceramica industrial para fabricacdo de telhas e a cinza de bagaco
de cana de acucar. Foram feitas incorporagbes de 0, 10 e 20% de cinza com
granulometria inferior a 44 um (325 mesh) na massa industrial. Os corpos de prova
foram prensados e sinterizados a temperaturas de 900°C, 1050°C e 1200°C. A figura
2.5 (Borlini et. al., 2006) mostra os resultados obtidos da absorcdo de agua em
funcdo da porcentagem de cinzas incorporada na massa ceramica. Observa-se que
a absorcdo de agua diminui com o aumento da temperatura de sinterizacdo, sendo
os resultados mais significativos na temperatura de 1200°C. A 900°C houve um
aumento da absor¢cdo de agua com a incorporacdo de cinza. JA a 1050°C e a
1200°C houve uma ligeira diminuicdo da absorcdo para a amostra com 10% de
cinzas de bagaco de cana-de-acUcar e um ligeiro aumento para a amostra com 20%
de cinzas de bagaco de cana-de-acucar. Portanto, 10% de cinza na massa ceramica
atuou no sentido de fechar a porosidade aberta. Ja a ceramica vermelha com
incorporacao de 20% de cinza, sinterizada a 1200°C, apresentou grande diferenca
na microestrutura em relacdo as outras composi¢cdes estudadas, apresentando
grande formacéao de fase liquida e um pequeno aumento na absorcédo de agua. Os
valores de absorcdo de agua estédo relacionados com a efetivacdo do processo de
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sinterizacdo por fase liquida.
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Figura 2.5 - Absorcédo de agua dos corpos de prova sinterizados (Borlini
et. al., 2006).

A Figura 2.6 mostra resultado da resisténcia a compressao diametral dos
corpos-de-prova. Fica evidente o efeito deletério da incorporacdo da cinza em
ceramica vermelha. Isso se deve a presenca de quartzo, principal constituinte
mineralégico da cinza, que deve esta atuando como defeito critico. Ja a 1200°C a
composicdo com 10% de incorporacdo de cinza apresentou praticamente a mesma
resisténcia mecanica da amostra com 0%. Isso se deve provavelmente que nessa
temperatura ocorreu maior formacdo da fase liquida da composicdo com 10%, e

aparentemente, apresentou maior densificacdo do que na composi¢do com 20%.
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Figura 2.6 — Resisténcia mecanica por compressao diametral dos corpos de
prova sinterizados (Borlini et.al., 2006).

Borlini et. al. (2006) concluiram que na temperatura de 1200°C ocorre uma
diferenca na retracdo diametral dos corpos sem ou com adicédo de cinza. E para as
composi¢cdes com cinza, a temperatura de 1050°C é baixa para formacédo de fase
liquida, sendo que nessa temperatura existe alta heterogeneidade do material com
significativo volume de poros. Ja em 1200°C ha uma maior formacado de fase liquida
na composicdo de 10% de cinza, ndo sendo significativa para evitar a sequéncia
continua de poros. Entretanto, na composicdo com 20% de cinza nessa
temperatura, apresenta uma quantidade de liquido significativa, porém, com a
presenca de grande volume de poros decorrentes da contracdo das cinzas na sua
liquefacdo que, provavelmente, foi o responsavel pela fratura, para todas as

composigdes com cinza estudadas.

Teixeira et. al., (2008) avaliaram a cinza de bagaco de cana-de-acucar, como
potencial substituicdo do quartzo na ceramica vermelha. Neste trabalho a cinza de
bagaco de cana-de-acUcar proveniente da "Usina Alto Alegre," localizada na regido
de Presidente Prudente-SP, foi caracterizada e testada para a sua influéncia na
ceramica, e nas propriedades da argila. A argila usada € uma massa ceramica
usada para producao de telhas e foi obtido a partir da companhia “Ceramica

Romana™ em Presidente Epitacio-SP, Brasil. Amostras foram prensadas a 18 MPa,
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e foi incorporado na massa ceramica em porcentagens de 0%, 5%, 8% e 10% de

cinzas de bagaco de cana-de-acUcar.

As amostras foram queimadas nas temperaturas de 800, 900, 1000, 1100 e
1200°C. A argila apresentou em sua granulometria 24,1% de fracdo areia, 17,6% de
fracdo silte e 58,3% de fracdo argila, caracterizando como uma argila plastica que
pode resultar em dificuldades durante a producdo por extrusdo. Para reduzir a
plasticidade € necessario um material arenoso na mistura. A cinza de bagaco de
cana-de-acucar foi utilizada como material arenoso, com a vantagem de conter
alguns O6xidos de fundicdo. Apesar de esses Oxidos serem em pequenas
guantidades na cinza e maior do que na argila, os resultados mostraram uma

melhora na peca ceramica na temperatura superior a 1000°C.

Os resultados de retracdo linear sdo apresentados na figura 2.7. A retracao
linear das amostras que contém a incorporacdo de cinza na massa ceramica, foi
maior do que a amostra com 0% de cinzas. Acima de 1000°C a mistura argila/cinza
com 10 % diminuiu a retracdo linear em comparacao a argila pura por apresentar em

sua estrutura maior quantidade de agentes fundentes.
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Temperatura °C

Figura 2.7 - Retragdo linear da massa ceramica com incorporacdo de

cinza (Teixeira et. al., 2008).
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Nos resultados de resisténcia a flexdo apresentados na figura 2.8, observa-se
gque apesar da argila obter um resultado melhor acima de 1000°C, as massas com 5
% e 8 % de cinza incorporada exibiram um melhor resultado comparados a 10 %
entre 900 °C e 1200 °C.

15 4 —m— Ceramic Mass 4R

- @ 5% Ash
s ..A - 8% Ash
=3
o 104 -~ 10% Ash
1% '\\_\_ ____'_____i
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Figura 2.8 — Resisténcia a Flexdo da massa ceramica com incorporacgao
de cinza (Teixeira et. al., 2008).

Apesar de um melhor resultado com a incorporacdo de cinza em alguns
ensaios, os dados mostram uma piora nas propriedades tecnoldgicas das pecas
com aumento da concentracdo da cinza. Houve diferencas nos resultados de
retracao linear e resisténcia a flexao nas temperaturas em 800 °C e 1200 °C para as
trés concentracdes de cinzas, concluindo que a massa ceramica melhorou apenas
na retracao linear na amostra com 10 % de cinza incorporada. A cinza tem uma
caracteristica que indicou sua melhor utilizagdo em composi¢do de ceramica triaxiais

(argila, cinza de bagaco de cana-de-acucar e agentes fundentes). E como
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substituicdo do quartzo, ela seria mais bem utilizada na producdo de vidros,

ceramica de vidro e ceramica porosa (para filtragem) (Teixeira et.al., 2008).

Nos dois trabalhos (Borlini et.al., 2006; Teixeira et.al., 2008), conclui-se que
nas temperaturas mais altas houve melhor resultado, para a retracdo linear e
também para resisténcia mecéanica. De acordo com a incorporacdo de cinzas de
bagaco de cana-de-acucar vimos que a adicdo de 10% de cinzas na ceramica foi o
que apresentou melhor resultado. Como a cinza de bagaco de cana-de-aclucar ndo
atua como fundente, mas como material redutor de plasticidade, os autores acham
necesséria a adicdo de fundente na massa ceramica, para maior formacéo de fase

liquida.

Zardo et. al., (2004), estudaram a utilizacdo da cinza de bagaco de cana-de-
agucar como “Filler” em compostos de fibrocimento. Este estudo teve como
finalidade avaliar o potencial das cinzas provenientes do bagaco de cana-de-agucar
como adicdo mineral em compdésitos de matriz cimenticea. A cinza moida foi
incorporada em matriz de cimento juntamente com fibras vegetais e sintéticas, para
producdo de placas prensadas de fibrocimento em escala laboratorial. As cinzas
foram moidas por 1,5 hs e 3 hs, e foram também utilizado cinzas ndo moidas. A
incorporacao de cinzas, e a porcentagem das matérias-primas que foram utilizadas,

sdo dadas de acordo com a formulacédo, mostradas na tabela 2.5.

Tabela 2.5 — Porcentagem de matérias-primas utilizadas (Zardo et. al., 2004).

. . Papel de
Cimento Cinza de » _ o _ Polpa
Silica Fibra plastica jornal o
Portland CP IIF | bagaco de _ _ celulosica
ativa (%) PVA (%) reciclado )
(%) cana (%) %) refinada (%)
0

75,20 12,72 6,68 1,40 2,80 1,20
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Os compdésitos foram produzidos em escala laboratorial pela mistura das
matérias-primas e compactacdo das placas em prensa uniaxial (prensagem de 3,2
MPa por 5 min). Foram produzidas cinco placas planas com dimensdes de 200 X
200 mm e espessura aproximada de 5 mm. As amostras foram submetidas a cura
Uumida durante sete dias e posteriormente cura ao ar em laboratorio até completar 28
dias de idade. A composicao quimica da cinza e o ensaio de difragcdo de raios-X
indicaram teor de SiO, igual a 77% na forma cristalina. Os compadsitos com cinza
moida apresentaram resultados de resisténcia a flexdo superiores aos dos
compdsitos com cinza ndo moida. A resisténcia mecéanica manteve-se praticamente
inalterada depois dos 50 ciclos de imersdo-secagem. ApOs 0 ensaio de
envelhecimento, observou-se queda dos valores de absorcdo de 4gua do compadsito,
e aumento dos valores do modulo elastico, o que pode ser explicado principalmente
pela hidratacdo continuada da matriz. Os compadsitos com cinza moida apos 1,5 ou 3
h apresentaram maodulo de ruptura superior aos compdsitos com cinza sem moagem
Esse resultado justifica a operacdo de moagem, para alcance de maior
homogeneidade granulométrica da cinza, bem como melhor empacotamento do
composito. O aumento do modulo elastico e a reducdo da tenacidade dos
compositos, apdés os ciclos de envelhecimento, estdo diretamente associados a
otimizacdo da hidratacdo da matriz cimenticea, que promove o0 aumento da

aderéncia das fibras com a matriz.

De acordo com o exposto anteriormente, o reaproveitamento do residuo de
cinzas de cinzas de bagaco de cana-de-acUcar esta focada na incorporacéo dele em
concreto, material cimenticio, tijolo solo-cimento e, principalmente, em materiais de
ceramica vermelha. Na presente tese de doutorado pretende-se estudar o
desenvolvimento de grés porcelanato incorporado com residuo de cinzas de bagaco
de cana-de-acucar, com énfase especial sobre o processamento, propriedades e
microestrutura. O desenvolvimento de piso ceramico de alta qualidade (grés
porcelanato) contendo cinzas de bagaco de cana-de-acUcar, além de enfatizar o
ineditismo, pode ser considerado uma excelente alternativa para valorizagcdo e

reciclagem deste abundante residuo gerado no agro-industria brasileira.
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CAPITULO 3 — MATERIAIS E METODOS

A seguir serdo descritos os materiais e métodos empregados nesse projeto
de tese de doutorado, que envolve diversas etapas relacionadas tanto com matérias-
primas quanto com o processamento e ensaios utilizados. A Figura 3.1 apresenta o

fluxograma experimental desenvolvido.

Caracterizagdo Caracterizagdo
das matérias- das cinzas

Matérias-primas |:> primas I:>

Secagem dos Conformacao das Preparacéo da
Corpos <:| Pecas Ceramicas Massa Ceramica
Ceramicos <:|

U

Sinterizacdo  dos Propriedades de
Corpos Ceramicos |::> Queima

Propriedades Fisica e Analise Microestrutural e de
Mecanica Fases

Figura 3.1 — Fluxograma da metodologia experimental empregada.
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3.1 — Matérias-Primas utilizadas

Na presente Tese foram utilizadas as seguintes matérias-primas: caulim,

feldspato sadico (albita), quartzo e o residuo de cinza de bagaco de cana-de-acucar.

O caulim, feldspato sodico (albita) e quartzo foram fornecidos pela empresa
Armil Mineragdo do Nordeste LTDA. Ja o residuo de cinzas de bagaco de cana-de-
acucar € proveniente da Usina Sapucaia, industria de agucar e alcool da regido de
Campos dos Goytacazes - RJ. O residuo in natura em forma de pd apresenta cor
preta. Inicialmente, ele foi submetido a processo de beneficiamento com o objetivo
de eliminar as impurezas grosseiras indesejaveis, como restos de folhas e bagaco
de cana-de-aguUcar ndo queimada.

3.2 — Caracterizacdo das Matérias-Primas

As matérias-primas foram submetidas a diversos tipos de caracterizacdes tais

como mineraldgica e quimica. Estas caracterizagfes séo descritas em seguida.

3.2.1 — Caracterizacdo mineraldgica

A andlise mineralégica das matérias—primas foi feita via difracdo de raios-X
sera realizada em um difratdmetro convencional marca Shimadzu, modelo XRD-700,
utilizando-se radiacdo Cu-Ka. A analise qualitativa das fases presentes foi efetuada
através da comparacdo do angulo de difracdo de Bragg, distancia interplanar e da
intensidade relativa dos principais picos, com fichas padrdo JCPDS (JCPDS, 1995).

3.2.2 — Caracterizacdo quimica

As composi¢bes quimicas das matérias-primas caulim, feldspato sodico
(albita) e quartzo foram determinados por espectroscopia de absorcdo atbmica,
sendo fornecida pela ARMIL Mineracdo do Nordeste LTDA. A composi¢cao quimica
da cinza de bagaco de cana-de-acucar foi determinada por fluorescéncia de raios-X.

Juntamente com a composi¢do quimica, que foi determinada também a perda ao
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fogo (PF) das matérias-primas através da seguinte expressao (Gomes, 1988):

PF = Ms —Mc x 100 (3.1)

Ms

Onde Ms é a massa da amostra seca a 110 °C e Mc é a massa da amostra

calcinada a 1000 °C, por 2 horas.

3.3 - Formulacéo e Preparacao das Massas Ceramicas

No trabalho foi usada uma massa triaxial tipica para revestimento do tipo grés
porcelanato, consistindo de uma mistura de caulim, feldspato sédico e quartzo. Essa
massa que se constitui na massa de referéncia (MR), consiste em 40% de caulim,
47,5% de feldspato, 12,5 % de quartzo. As demais massas foram formuladas a partir
da substituicdo gradual de até 5 % do quartzo, pelo residuo de cinza de bagaco de

cana-de-acucar (CBCA), conforme mostrado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Composi¢cao das massas ceramicas (% em peso).

desa | caim | (fe | quneo | csos
MAO 40 47,5 12,5 0,00
MA1 40 47,5 11 1,50
MA2 40 47,5 10 2,50
MAS5 40 47,5 7,5 5,00
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As massas ceramicas foram preparadas pelo processo via seca. Inicialmente
as matérias-primas foram secas em estufa até obtencédo de umidade inferior a 0,5 %.
Em seguida as matérias-primas foram moidas a seco, separadamente, utilizando-se
um moinho de bolas, marca Gardelin, modelo 1A MB5, até as matérias-primas
atingirem uma granulometria que se passa em peneira 325 mesh (45 ym ABNT). As
amostras foram pesadas conforme a formulagdo descrita na Tabela 3.1 e submetida
a um processo de mistura/homogeneizacédo e granulacéo via seca. O processo de
mistura foi feito usando um misturador cilindrico durante 60 min. ApOs processo de
mistura, as massas ceramicas foram umidificadas com adi¢cdo de aproximadamente
7 % de agua e granuladas manualmente em uma peneira de abertura de 40 mesh
(420 ym ABNT). Por ultimo, as massas ceramicas foram armazenadas em sacos
plasticos e colocadas em dessecador durante 24 horas para garantir uma boa

homogeneizag&o da umidade.

3.4 - Caracterizacdo das Massas Ceramicas

As seguintes caracteristicas fisicas das massas ceramicas foram
determinadas: distribuicdo de tamanho de granulos, limites de consisténcia de
Atterberg, massa especifica aparente dos granulos, massa especifica vibrada (py),

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

A andlise granulométrica foi feita seguindo a norma NBR 7181-84 (ABNT),
através de uma combinacdo das técnicas de peneiramento e sedimentacdo. Os
limites de consisténcia de Atterberg foram determinados segundo as normas NBR
6459-84 (limite de liquidez) e NBR 7180-84 (limite de plasticidade).

O indice de plasticidade (IP) de Atterberg foi dado pela expresséao (3.2):

IP=LL-LP (3.2)
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Onde:
IP — indice de plasticidade;
LL — limite de liquidez;

LP — limite de plasticidade.

A massa especifica aparente dos granulos (pg) foi determinada a partir da
razdo 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).
A massa especifica vibrada (p,) foi obtida mediante a vibracdo de um recipiente de
volume conhecido (copo de densidade) ocupado pelos granulos apés vibracdo 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).

A morfologia e textura dos granulos das massas ceramicas preparadas foram
observadas num microscépio eletrénico de varredura, marca Shimadzu, modelo
SSX-550, utilizando-se uma voltagem de aceleracdo de elétrons de 15 kV. As
amostras foram colocadas em porta-amostra, aderidas por uma fita dupla face de
carbono. Este conjunto sera submetido a secagem em estufa por um periodo de

duas horas a 60 °C, e entéo recoberto por uma fina camada condutora de ouro.

A determinacao do percentual de residuo das massas ceramicas, em peneira
de abertura de 63 um, foi realizada submetendo 100 g de cada massa ceramica a
um peneiramento por via Umida. O material retido em peneira foi seco em estufa a
110 °C por 24 horas e pesado. O calculo deste parametro é feito a partir da seguinte

expressao:

Rp (63 um) = MRe x 100 (3.3
M
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Onde Rp representa o residuo a 63 um (%), MRe representa a massa, em gramas,

retida na peneira e MI representa a massa inicial da amostra em gramas.

3.5 - Conformacéao dos Corpos Ceramicos

A preparacdo dos corpos ceramicos foi feito a partir da conformacédo por
prensagem uniaxial em matriz de ago inoxidavel retangular, em prensa hidraulica,
marca Schwing Siwa, modelo PHMA, capacidade maxima de 30 toneladas. Os
corpos-de-prova obtidos consistiram de barras retangulares de dimensfes de
aproximadamente 11,5 x 2,54 cm?, com espessura inferior a 7,0 mm. A pressdo de

compactacao utilizada foi de 50 MPa.

3.6 — Secagem dos Corpos Ceramicos

Neste trabalho a secagem dos corpos ceramicos foi feita em estufa na
temperatura de 110 °C durante 24h. Em seguida foram determinadas as seguintes
propriedades apés a etapa de secagem: retracdo linear de secagem, massa

especifica bulk.

A retracdo linear de secagem (RLs) dos corpos ceramicos foi determinada de

acordo com a norma MB-305 (ABNT) pela seguinte expressao:

RLs=Lu-Ls x 100 (3.4
Lu

Onde L, representa o diametro do corpo ceramico umido e Ls o diametro do corpo
ceramico seco. As medidas foram realizadas com auxilio de um paquimetro digital,
(£ 0,01 mm).

A determinacdo da massa especifica bulk (py) dos corpos ceramicos apos

secagem foi obtida de acordo com a seguinte expressao:

pp = Ms (3.5)
Vs
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Onde Ms representa a massa, em gramas, dos corpos ceramicos secos € Vs é 0

volume, em cm?®, dos corpos ceramicos secos.

3.7 — Sinterizacdo dos Corpos Ceramicos

Os corpos ceramicos foram sinterizados em forno de queima rapida, marca
MAITEC, modelo FSQC-1300/3. As temperaturas de sinterizagdo empregadas foram
de: 1190 °C, 1210 °C, 1230 °C e 1250 °C.

. As etapas do ciclo de queima rapido utilizado, com aproximadamente 60

minutos de duracgéo frio-a-frio, foram:

Etapa de Aquecimento

e Temperatura ambiente até 500 °C, com taxa de aquecimento de 70
°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™

e Patamar de temperatura maxima de queima de 6 min.

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.

3.8 — Andlises das Propriedades dos Corpos Ceramicos Sinterizados

As seguintes propriedades de interesse tecnolégico foram analisadas:
retracao linear, absorcdo de agua, massa especifica aparente, porosidade aparente,

tensao de ruptura a flexao.
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3.8.1 — Retragéo linear

A retracao linear apods sinterizagédo (RLs) foi determinada de acordo a norma
MB-305 (ABNT) a partir da expressao:

RLs=Ls—-Lg x 100 (3.6)
Ls

Onde Ls representa o diametro do corpo ceramico seco e Lq € o diametro do corpo

ceramico queimado.

3.8.2 — Absorcao de 4gua

A absorcdo de agua foi determinada de acordo com a norma C 373-72
(ASTM, 1989). O procedimento consistird na secagem dos corpos cerdmicos em
estufa a 110°C por um periodo suficiente para a obtencdo de peso constante,
resfriamento em um dessecador, pesagem dos corpos ceramicos Secos e imersao
num recipiente contendo agua destilada. A 4gua € aquecida e mantida em ebulicéo
por um periodo de duas horas. Apés eliminagdo do excesso de agua superficial com
um pano umedecido, 0S corpos ceramicos serdo pesados, e a absorcdo de agua

(AA) é determinada pela seguinte expressao:

AA= Mu-Ms x 100 (3.7)
Ms

Onde M, representa a massa (g) dos corpos ceramicos saturados com agua e Ms

representa a massa (g) dos corpos ceramicos secos.

3.8.3 - Massa especifica aparente

A massa especifica aparente dos corpos ceramicos foi determinada de acordo

com a norma C373-88 (ASTM, 1994) de acordo com a expressao:
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MEA = Ms x 100 (3.8)
Mu — Mi

Onde M, representa a massa (g) dos corpos ceramicos saturados com agua,
Ms representa a massa (g) dos corpos ceramicos secos e M; representa a massa (g)

do corpo ceramico imerso em agua.

3.8.4 - Porosidade aparente

A porosidade aparente (PA) dos corpos ceramicos foi determinada de acordo

com a norma C373-88 (ASTM), a partir da expressao:

PA= Mu-Ms x 100 (3.9)
Mu — Mi

Onde M, representa a massa (g) dos corpos ceramicos saturados com agua e
Ms representa a massa (g) dos corpos ceramicos secos e M; representa a massa (g)
do corpo ceramico imerso em agua, que foi medida pelo método da balanca

hidrostatica.

3.8.5 - Tenséo de ruptura a flexao

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

flexao foi calculada pela expressao:

o= 3PL (3.10)
2 bd?
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Onde o é a tensao de ruptura a flexao, em MPa , P é a carga aplicada em N, L
€ a largura entre os cutelos de apoio, em mm, b é a largura do corpo ceramico, em

mm e d € a espessura do corpo ceramico, em mm.

3.9 — Andlises de Fases e Microestrutura

A andlise de fases das amostras sinterizadas foi feita por difracéo de raios-X.
Os experimentos de difracdo de raios-X foram realizados em um difratbmetro
convencional marca Shimadzu, modelo XRD-7000, utilizando-se radiacdo Cu-Ka.
Foram identificadas as fases cristalinas presentes nas amostras sinterizadas. Isto é
muito importante para o entendimento do comportamento de densificacdo e

propriedades fisico-mecanicas.

A evolugdo da microestrutura sinterizadas das pecas foi acompanhada via
microscopia eletrénica de varredura (MEV). As amostras ap0s terem sido fraturadas
foram coladas com fita de carbono em moedas de cobre e metalizadas com uma fina
camada de ouro. Foi usado um microscépio eletrbnico de varredura, marca
Shimadzu, modelo SSX-550, utilizando-se uma voltagem de aceleracao de elétrons
de 15 kV.
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CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante o
desenvolvimento experimental do presente trabalho de Doutorado.

4.1 — Caracterizacdo das matérias-primas utilizadas

4.1.1 - Caracterizagdo quimica das matérias-primas

Na Tabela 4.1 sdo apresentados os resultados de composi¢cao quimica das
matérias-primas utilizadas nas formulacbes das massas ceramicas para piso

ceramico vitrificado.

Pode-se observar na Tabela 4.1 que o caulim usado € constituido
principalmente por SiO, e Al,O3, correspondendo a 83,44 %. Isto significa que o
caulim é constituido principalmente pelo argilomineral caulinita (Al,03.2Si02.2H,0).
Ainda, os valores de SiO; e Al,O3 aproximam-se dos tedéricos da caulinita pura [4]. O
conteddo de SiO; presente no caulim é devido aos materiais de silicato (caulinita e

mica moscovita) e a silica livre (quartzo) como mineral acessorio. (Santos, 1989).

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

Matéria-
. SIOZ A|203 FEZOg TIOZ Cao MgO Kzo NaZO MnO P.F
Prima
Quartzo 98,98 | 0,41 | <0,01 | 0,019 | <0,01 | <0,01 | 0,18 | 0,13 - 0,26
Caulim 49.7 | 33.74 | 0.22 |<0.01| 0.30 0.061 | 1.97 | 0.52 - 14.01
Feldspato
69.55 | 18.82 | 0.14 | 0.017 | 0.17 0.09 1.47 | 9.63 - 0.32
Sédico
RCBCA 49,19 | 7.97 8.73 0.95 | 10.02 - 9.47 - 0.20 9.17

PF = Perda ao fogo




54

A relacao SiO,/Al,O3 € da ordem de 1,47 e € proxima da caulinita tedrica que

é (1,18) (Abadir et. al.,

2002). A amostra de caulim apresenta ainda baixo teor de

oxidos colorantes tais como Fe,O3 e TiO,. Isto significa que apds queima o caulim

apresenta uma tonalidade de cor clara (ou branca) (Souza, 2012).

O feldspato sédico (Albita) utilizado neste trabalho é constituido basicamente por

SiO,, Al,O3z e Na,O. O Na,O (6xido de sédio) é o material fundente responsavel pela
formacéo de liquido de baixa viscosidade, o qual é eficiente para promover maior

densificacdo de materiais de piso ceramico. (Riella et.al., 2002).

O quartzo (SiOy) utilizado neste trabalho apresenta elevada pureza da ordem de

98,98 % em peso. Como esperado, 0 quartzo apresenta baixa perda ao fogo.

A amostra de residuo de cinza de bagaco de cana-de-acucar RCBCA ¢é
constituida principalmente por elevado teor de SiO, com cerca de 49.19 % em peso,
seguido por quantidades menores de Fe,0O3; CaO, Al,O3; e K,O . Ainda, a perda ao
fogo do residuo foi relativamente alta da ordem de 9.17 % em peso. Isto pode estar

relacionado, por exemplo, a presenca de matéria organica na amostra de RCBCA.
4.1.2 - Caracterizacdo mineralégica das matérias-primas

A Figura 4.1 apresenta os difratogramas de raios-X das matérias-primas

utilizadas nas formulages ceramicas estudadas.
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Figura 4.1 — Difratogramas de raios-X das matérias-primas utilizadas neste
trabalho: (a) caulim; (b) quartzo; (c) feldspato sédico; e (d) RCBCA.

Na figura 4.1 (a), € apresentado o difratograma de raios X do caulim. De
acordo com 0s picos caracteristicos, foram constatadas principalmente as fases
cristalinas da caulinita (2Si0,.Al;03.2H,0). Além disso, a amostra de caulim contém
quartzo (SiO2) e mica moscovita (K, Na)(Al, Mg, Fe)x(Siz1, Alyg)O10(OH), como
minerais acessorios. A presenca de mica pode ser responsavel pela presenca

principalmente de MgO, K,0 e NayO.

O difratograma de raios-X do quartzo Figura 4.1(b) €é constituido
essencialmente de picos de difracdo caracteristicos de quartzo (SiO;), que se
apresentam bastantes intensos e de forma bem definida. Pode-se observar que nao
foram identificados outros minerais, 0 que evidencia que esta matéria-prima possui

um elevado grau de pureza com 98,98 % de SiO, conforme a composi¢ao quimica.

Ja o feldspato sodico Figura 4.1 (c) é constituido principalmente de picos de
difracdo caracteristicos de albita (Na,O.Al,03.6SiO;) e quartzo (SiO,) como mineral

acessorio. Apresenta maior concentracao de quartzo conforme a Tabela 4.1.

O difratograma de raios-X da cinza de bagaco de cana de acUcar in natura
utilizado nesse trabalho € mostrado na Figura 4.1(d). Verifica-se que o residuo é
constituido principalmente por fases de quartzo (SiO,), cristobalita (SiO,), mulita
priméria (3Al,03.2Si0,), carbonato de potassio (K.COs3), fosfato de célcio (Caz(PO,)
e hematita (Fe,O3). De acordo com a composi¢do quimica, podemos constatar a
presenca de maior quantidade da fase quartzo, éxido de potassio, 6xido de aluminio
e Oxido de calcio. A presenca de quartzo livre esta relacionada com a provavel
contaminacdo do residuo por particulas de solo. Ja o carbonato de potassio é um

composto encontrado em cinzas vegetais (Vita et al , 2007).
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4.2 - Caracterizagao das massas ceramicas

Os difratogramas de raios X para as massas ceramicas MAO (isenta de
RCBCA), MA1 (com 1,5 % de RCBCA) e MA5 (com 5% de RCBCA) séao
apresentados nas Figuras 4.2 - 4.4, respectivamente. Observa-se que as fases
identificadas para a amostra MAO foram albita, caulinita e quartzo. Nas amostras
MA2 e MA5 além das fases ja citadas foram detectadas as presencas de hematita e
carbonato de potassio. O mineral hematita esta relacionado ao ferro e o carbonato
de potassio que é um composto muito encontrado em cinzas vegetais, o qual é
coerente com a composi¢cdo quimica desse residuo. E importante destacar que a
incorporacdo do RCBCA ndo modificou as fases cristalinas majoritarias presentes na
massa padrao (MAO).
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Figura 4.2 — Difratograma de raios-X da massa argilosa MAO: A — Albita; C -

caulinita; Q — quartzo.
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Figura 4.3 — Difratograma de raios-X da massa argilosa MA1: A — Albita; C -
caulinita; Ck — Carbonato de Potassio; H — Hematita; Q — quartzo.
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Figura 4.4 — Difratograma de raios-X da massa argilosa MA5: A — Albita; C -
caulinita; Ck — Carbonato de Potassio; H — Hematita; Q — quartzo.
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As distribuicbes de tamanho de granulos das massas ceramicas preparadas,

obtidas por peneiramento, sdo apresentadas nas figuras 4.5 — 4.8.

Os resultados mostram que as massas apresentaram pequenas alteracdes
nas faixas de tamanho de interesse de acordo com a substituicdo do quartzo pelo
residuo de cinza de bagaco de cana de acucar. Verifica-se que todas as massas
ceramicas preparadas apresentaram tamanho de granulos concentrados na faixa em
torno de 150 um. Isto mostra um baixo percentual de particulas grosseiras, além de
bom nivel de cominuicdo. Isto é muito importante, pois quanto mais fina for a
granulometria da massa, maior sera a reatividade das particulas durante a
sinterizacdo. Ainda, pode favorecer também as reacdes de formacéo de novas fases
cristalinas e contribuir para melhorar as propriedades fisicas e mecéanicas do piso

ceramico.
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Figura 4.5 — Distribuicdo de tamanho de granulos para a massa ceramica MAO.
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Figura 4.6 — Distribuicdo de tamanho de granulos para a massa ceramica MAL.
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Na Tabela 4.2 sdo apresentados os limites de consisténcia de Atterberg para
as massas ceramicas estudadas. Observa-se que a adicdo do RCBCA praticamente
nao afetou o comportamento de plasticidade das massas ceramicas. A plasticidade
€ um fator importante, pois influencia na conformacdo das massas ceramicas, além
da retracdo dimensional de secagem e de queima das pecas ceramicas. Os valores
de indice de Plasticidade (IP) para as massas ceramicas estudadas estdo dentro
dos valores recomendados pela literatura (Sampaio et al., 2007), os quais estédo

compreendidos na faixa intermediaria de 10< IP< 20 %.



Tabela 4.2 — Limites de consisténcia de Atterberg das massas ceramicas.
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Massa Ceramica

Limite de
Liquidez (%)

Limite de
Plasticidade (%)

indice de
Plasticidade (%)

MAO 32,3 18,1 13,2
MA1 30,1 17,7 12,4
MA2 29,3 15,6 13,7
MA5 30,5 16,9 12,6

As Figuras 4.9 - 4.11 apresentam a morfologia dos granulos das massas

ceramicas MAO, MA2 e MA5, obtidas via microscopia eletronica de varredura,

respectivamente.
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Figura 4.9 - Morfologia dos granulos da massa ceramica MAO (a) 100x; (b) 500X.




62

(g i 2P0 »
RS ,Rmbe‘ ? ) No.' B 20um
W ' P 3 >
150k, %o (i & : MAV/UENE \ W
m R hi 1 . s

& , YR #r a

Figura 4.11 - Morfologia dos granulos da massa ceramica MA5 (a) 100x; (b) 500X.
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Podem-se observar aglomerados de particulas. A morfologia dos granulos
aparece de forma irregular com superficie rugosa. A morfologia é composta por uma
mistura de particulas finas e granulos. Isto ocorre porque os granulos sao formados
a partir da umidificacdo das particulas que se aglomeram em torno de um nucleo. A
principal causa desta aglomeracdo é a coesdo entre as camadas de umidade que
cobrem as particulas (Sampaio et al., 2007). No processo de granulacdo a seco, 0s
granulos séo obtidos por aglomeragdo mecanica e, por isso, apresentam este tipo de

morfologia.

A Tabela 4.3 apresenta importantes parametros tecnoldgicos das massas
ceramicas granuladas por via seca, tais como: massa especifica aparente dos

granulos (MEAG), massa especifica vibrada (MEVB) e indice de Hausner (IH).

Tabela 4.3 — Parametros fisicos das massas ceramicas preparadas.

Caracteristicas dos P6s
Massa Ceramica
MEAG (g/cm?®) MEVB (g/cm®) IH
MAO 0.708 0.725 1.024
MAL 0.709 0.723 1.019
MA2 0.710 0.722 1.016
MAS 0.709 0.726 1.023

Os resultados mostram que as massas ceramicas apresentam uma massa
especifica vibrada um pouco superior a massa especifica aparente dos granulos.
Este fato ocorreu devido a capacidade da massa granulada submetida a vibracao
escoar de modo a preencher melhor os espagos vazios no recipiente, obtendo assim

um maior empacotamento.
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O indice de Hausner das massas ceramicas corresponde a relacdo
MEVB/MEAG, que esta fundamentalmente relacionado a escoabilidade do p6. 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. Isto € importante para o preenchimento uniforme da matriz, que é
a etapa mais critica da operacdo de compactacdo. Um preenchimento incorreto da
matriz (falta de uniformidade) € a causa principal da maioria dos defeitos nas pecas

ceramicas (Sampaio et al., 2007).

4.3 — Propriedades ap0s processo de secagem

A Tabela 4.4 apresenta os valores de retracao linear de secagem (RLs) e a
massa especifica bulk (MEB) dos corpos ceramicos. O comportamento destas

propriedades € melhor visualizado nas Figuras 4.12 e 4.13.

Tabela 4.4 — Propriedades dos corpos ceramicos ap6s secagem.

Propriedades de Secagem
Massa Ceramica
MEB (g/cm®) RLs (%)
MAO 1,92 + 0,02 0,11 + 0,07
MAL 1,91 + 0,02 0,12 +0,18
MA2 1,89 +0,03 1,77 +0,85
MAS 1,91 + 0,04 0,96 + 0,58
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Podemos observar que o efeito da adicdo do residuo de bagaco de cana-de-
acucar pouco influenciou a massa especifica bulk dos corpos ceramicos, obtendo
assim pouca variacdo nos resultados do empacotamento das massas granuladas.
Verifica-se também que 0s corpos ceramicos com maior quantidade de residuo de
bagaco de cana-de-acucar (MA2 e MA5) apresentaram um maior valor de retracdo
linear durante o processo de secagem. Ja os corpos de prova (MAO e MA1) isento
de residuo e com 1,5% de residuo, apresentaram baixo valor de retracao linear
durante o processo de secagem. Isto € importante uma vez que contribui para evitar

trincas, fissuras e empenamento no corpo ceramico.

4.4 — Propriedades tecnoldgicas apdés sinterizacdo

No presente trabalho foram determinadas as seguintes propriedades
tecnologicas das pecas ceramicas sinterizadas: retracdo linear, absor¢do de agua,
massa especifica aparente, porosidade aparente e resisténcia & tracao.

Na Tabela 4.5 sdo apresentados os valores de retracdo linear de queima
(RLs) das pecas ceramicas incorporadas com até 5 % em peso de residuo de
Bagaco de cana-de-acucar, sinterizadas entre 1190°C e 1250°C. Para melhor
visualizacdo do efeito da adicdo do residuo e da temperatura de sinterizacao, foi

construido o gréfico da retracao linear, conforme mostrado na Figura 4.14.

Tabela 4.5 — Retracéo linear (RLs) das pecas ceramicas.

Retracdo Linear de Queima (%)
Amostras
1190°C | DP | 1210°C | DP | 1230°C | DP | 1250°C | DP
MAO 983 |0,77| 941 |087| 11,36 |0,04| 11,76 | 0,26
MA1 921 |036| 989 |048| 11,99 |0,38| 1254 | 0,21
MA2 988 |0,74| 1152 |046| 12,21 |0,22| 12,00 | 0,42
MAS 10,81 |0,84| 11,71 (0,75| 12,82 |0,24| 12,96 | 0,60
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Figura 4.14 — Retracéo linear de gueima em funcao da adi¢&o do residuo e da

temperatura de sinterizacao.

A figura 4.14, apresenta resultados de retracéo linear das pecas ceramicas
sinterizadas e incorporadas com até 5% de RCBCA. Os resultados mostram que a
retracdo linear é influenciada tanto pela adicdo do residuo, quanto pela temperatura
de sinterizacdo. O efeito da temperatura de queima foi o de aumentar o valor da
retracdo linear das pecas ceramicas, independentemente do teor de RCBCA
incorporado. Em 1190°C a massa (MAOQ) apresenta RLs = 9,83 %, enquanto que as
pecas incorporadas apresentam valores de RLs = 9,88% (MA2) — 10,81% (MA5). Em
1210°C a massa ceramica de referéncia (MAO) apresenta RLs = 9,41 %, enquanto
gue as pecas incorporadas apresentam valores de RLs = 11,52 % (MA2) — 11,71 %
(MA5). Em 1230°C e 1250°C a retracdo linear segue 0 mesmo comportamento
anterior. Isto indica claramente que o RCBCA utilizado tende a influenciar
significativamente o grau de sinterizacdo das pecas ceramicas. As razfes para iSso
estdo relacionadas fundamentalmente as suas composi¢cdes quimico-mineralogicas.
Quando comparado ao quartzo, o residuo de rocha ornamental € mais rico em

compostos fundentes (KO + Fe,O3; + Ca0). Isto resulta na formacédo de uma maior
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quantidade de fase vitrea de menor viscosidade, que contribui para maior
densificacdo das pecas ceramicas.

Verifica-se também pra todas as massas ceramicas que o efeito da
temperatura de sinterizacéo € o de aumentar a retracao linear das pecas. Este efeito
se deve a maior densificacdo provocada pela menor viscosidade da fase vitrea, que
resulta numa maior sinterabilidade das pecas.

Na Tabela 4.6 sdo apresentados os valores de absorcdo de agua (AA) das
pecas ceramicas incorporadas com até 5% em peso de RCBCA, sinterizadas entre
1190°C a 1250°C. Para melhor visualizacdo do efeito da adicdo do residuo e da
temperatura de sinterizacao, foi construido o gréfico da absorcao de agua, conforme

mostrado na Figura 4.15.

Tabela 4.6 — Absorcio de Agua (AA) das pecas ceramicas.

Absorcéo de Agua (%)
Amostras
1190°C | DP | 1210°C | DP | 1230°C | DP | 1250°C DP
MAO 3,43 1,17 3,51 0,91 0,21 0,22 0,03 0,02
MA1 3,98 1,49 2,15 0,75 0,16 0,14 0,17 0,16
MA2 4,22 1,57 1,92 0,72 0,21 0,13 0,07 0,05
MAS 5,62 1,92 1,46 1,96 0,25 0,27 0,89 1,06
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Figura 4.15 — Absorcdo de agua em funcéo da adicdo do residuo e temperatura
de sinterizagao.

Os resultados mostram que os valores de absorcdo de agua das pecas
ceramicas sdo fortemente influenciados pela adicdo do RCBCA e pela temperatura
de sinterizacdo. Em geral tem-se um aumento da absor¢édo de agua com a adicao do
residuo. No entanto, em 1210°C tem-se o efeito contrario, ou seja, a diminui¢cdo da
absorcdo de agua com a adicdo do residuo. Por outro lado, o efeito da temperatura
de sinterizacdo € o de diminuir a absor¢cédo de dgua devido a maior densificacdo das
pecas, alcancando um valor minimo de 0,03% em 1250°C. Este comportamento
pode ser atribuido & maior formacéo de fase liquida. Essa fase liquida preenche os
poros abertos causando a diminuicdo da porosidade das pecas ceramicas. Isto esta

de acordo com os resultados de retracao linear.

Segundo as normas EN 176, ISO 13006 e ABNT para absor¢édo de agua, 0s
corpos de prova sinterizados na temperatura de 1190°C com adi¢céo de 0% de cinza
a 5% cinza podem ser classificado como piso de baixa absorcdo. Os corpos de
prova sinterizados a 1210°C com a adicao de 0% de cinza a 5% de cinza podem ser
classificado como grés porcelanato. Ja os corpos de prova sinterizados a 1230°C e
1250°C com adicao de 0% de cinza a 5% de cinza podem ser classificados como
porcelanato.
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A absorgéo de 4gua € um dos parametros dos revestimentos ceramicos, que
permitem seu enquadramento com seguranca no contexto das normas nacionais e

internacionais.

Na Tabela 4.7 sdo apresentados os valores de massa especifica aparente
(MEA) das pecas ceramicas incorporadas com até 5 % em peso de RCBCA
sinterizadas entre 1190°C a 1250°C. Para melhor visualizacdo do efeito da adi¢cao do
residuo e da temperatura de sinterizacdo, foi construido o grafico da massa

especifica aparente, conforme mostrado na Figura 4.16.

Tabela 4.7 — Massa especifica Aparente (MEA) das pegas ceramicas.

Massa Especifica Aparente (g/cm?)
Amostras
1190°C | DP | 1210°C | DP | 1230°C | DP | 1250°C DP
MAO 1,85 0,54 191 0,98 2,40 1,80 2,54 1,87
MA1 2,19 0,91 2,35 1,37 2,45 1,79| 2,55 1,39
MA2 2,05 1,04 244 1,34 247 1,81| 2,57 2,06
MAS 2,32 1,27 2,45 1,37 2,53 1,27 | 2,59 1,39
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Figura 4.16 — Massa especifica aparente em fun¢éo da adi¢cdo do residuo e da

temperatura de sinterizagao.

Fazendo a comparacdo das massas em relacdo a adicdo de residuo e
temperatura de sinterizagéo, observamos que o efeito da temperatura de queima foi
o de aumentar a massa especifica aparente, independentemente do teor de RCBCA
incorporado. Este comportamento estd fundamentalmente relacionado com a maior
formacdo de fase liquida com o aumento da temperatura de sinterizacdo. Além

disso, acontece uma melhor distribuicdo desta fase no interior da peca ceramica.

Podemos verificar ainda que as massas ceramicas obtiveram poucas
mudancas nos valores da massa especifica aparente em funcao da incorporacéo de
RCBCA, sendo observado que o maior valor obtido foi para a massa MA5 com 5%
de residuo incorporado (com valor de 2,59 g/cm® a 1250 °C) e o0 temos com menor
valor obtido a massa MAO sem adicdo de residuo (com valor de 1,85 g/cm® a 1190
°C). Esses resultados nos mostram que essa propriedade dos corpos ceramicos foi
pouco modificada com a incorporacdo de RCBCA nas massas ceramicas, mesmo

para as massas com maior percentual de incorporacgao.

Na Tabela 4.8 sdo apresentados os valores de porosidade aparente (PA) das
pecas ceramicas incorporadas com até 5 % em peso de RCBCA sinterizadas entre
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1190°C a 1250°C. Para melhor visualizacdo do efeito da adicdo do residuo e da
temperatura de sinterizacdo, foi construido o gréfico da porosidade aparente,

conforme mostrado na Figura 4.17.

Tabela 4.8 — Porosidade Aparente (PA) das pecas ceramicas.

Porosidade Aparente (%)
Amostras
1190°C DP 1210°C | DP |1230°C | DP | 1250°C | DP
MAO 55,61 33,94 | 41,63 | 26,31 | 11,72 | 10,20 3,04 3,48
MA1 58,29 33,80 77,94 |54,40| 12,53 9,06 6,40 10,0
MA2 74,24 | 44,37 64,14 | 38,99 | 15,13 | 14,25 6,43 5,53
MAS 118,07 | 107,75 | 61,82 |57,35| 24,26 | 26,59 | 21,68 | 23,98
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Figura 4.17 — Porosidade aparente em funcdo da adi¢cédo de residuo e da

temperatura de sinterizagdo
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A porosidade aparente esta relacionada a quantidade de poros que se
formam durante a queima nas pecas ceramicas. E os resultados de porosidade

estdo mostrados na figura 4.17.

Podemos observar o comportamento da porosidade aparente em funcédo da
temperatura de sinterizagéo e percentual de RCBCA adicionado na massa ceramica.
Fazendo uma comparacdo das massas podemos visualizar que entre as massas
MAO e MA5 houve um aumento significativo nos valores de porosidade aparente nas
temperaturas de sinterizacdo tendo uma variacdo. Em 1190°C (55,61 % para MAO e
118,07 % para MA5), na temperatura de 1230°C (11,72 % para MAO e 27,26 para
MA5) e em 1250°C (3,04 % para MAO e 21,68 para MA5). Ja na temperatura de
1210°C ocorreu uma queda no percentual de porosidade aparente entre as massas
MAL e MAS5 variando de (77,94 para MA1 e 61,82 para MA5). O comportamento da

porosidade aparente segue o comportamento da absorcdo de agua.

Na Tabela 4.9 sédo apresentados os valores de resisténcia a flexdo das pecas
ceramicas incorporadas com até 5 % em peso de RCBCA sinterizadas entre 1190°C
a 1250°C. Para melhor visualizacdo do efeito da adicdo do residuo e da temperatura
de sinterizacao, foi construido o gréfico de resisténcia a flexdo, conforme mostrado

na Figura 4.18.

Tabela 4.9 — Resisténcia a flexdo das pecas ceramicas.

Resisténcia a Flexdo (MPa)
Amostras
1190°C | DP | 1210°C | DP | 1230°C | DP | 1250°C DP
MAO 3069 |768| 36,59 |9,43| 47,63 |6,17| 46,59 | 10,00
MA1 33,00 |6,20| 33,00 |583| 36,61 |7,70| 39,97 7,65
MA2 34,16 |7,45| 34,00 |6,26| 36,50 |9,50 50,13 7,36
MAS 38,70 |3,71| 24,00 |7,95| 27,40 |6,83| 20,85 |11,75
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Figura 4.18 — Resisténcia a flexdo em funcéo da adicao do residuo e da

temperatura de sinterizagao.

A tensao de ruptura a flexdo das pecas ceramicas em funcéo do conteudo de
RCBCA é mostrada na figura 4.18, podemos observar que a tensdo de ruptura a
flexdo apresenta uma tendéncia de queda com a adicdo do RCBCA. Este
comportamento pode estar relacionado, principalmente, com a porosidade criada
com a incorporacao do residuo na massa ceramica. Além disso, com a incorporagao
do residuo na massa ceramica ocorre também a introducdo de particulas de
materiais ndo plasticos como a silica e o quartzo. Estas particulas introduziram
trincas e também porosidade no corpo ceramico. Isto pode estar contribuindo para a

gueda nos valores de tensao de ruptura a flexdo das pecas ceramicas.

Na comparacdo dos dados de tensdo de ruptura a flexdo em funcdo da
temperatura de sinterizagdo, podemos visualizar que ocorre um aumento com 0
aumento da temperatura de sinterizacdo para as massas MAO, MA1 e MA2. Este
comportamento deve-se a maior formacéo de fase vitrea que preenche os poros, e
quando resfriado tende a unir e aproximar as particulas da peca sinterizada,

deixando a pega mais densa e assim mais resistente.

Ja na massa MA5 ocorre uma queda nos resultados de tensdo de ruptura a

flexdo em fungdo da temperatura de sinterizacdo (com valor de 38,70 a 1190°C, e
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20,85 a 1250°C). A razdo para isso pode ser explicada pela maior porosidade,
existente nas pegas, o chamado fendmeno do “Coragdo negro” que consiste em
uma regido escura (geralmente cinza) que se estende paralelamente a face e
proxima a meia altura da espessura, ao longo da peca. A sua origem esta
relacionada a presenca de compostos de carbono (matéria organica) e oxido de
ferro. O que encontramos em abundancia no RCBCA (Biffi, 2000).

De acordo com a norma NBR 13818, a tenséo de ruptura a flexdo para pecas
de revestimento ceramico com espessura inferior a 7,5 mm deve ser > 35 MPa.
Como podemos observar na figura 4.18, as pecas ceramicas referentes & massa
MAO atinge essa especificac@o a partir de 1210°C. Nas pecas referentes a massa
MAL1 e MA2, atingem essa especificacdo somente a partir de 1230°C. Ja as pecas
referentes a massa MA5 sO atingem essa especificacdo em 1190°C, a partir dai

apresentam uma queda significativa na tensdo de ruptura a flexao.

4.5 — Analise microestrutural das pecas sinterizadas

As propriedades dos materiais ceramicos sdo essencialmente dependentes
da microestrutura sinterizada. No caso especifico do material ceramico, objeto do
presente trabalho, a andlise microestrutural contribuira para o maior entendimento
do comportamento das propriedades estudadas em funcdo da adicdo de RCBCA e

temperatura de sinterizacao.

Nas Figuras a seguir sdo apresentadas uma série de micrografias obtidas por
microscopia eletrébnica de varredura via imagens de elétrons secundarios das
superficies de fratura para as amostras das massas ceramicas MAO (massa
ceramica de referéncia), MA1 (com 1,5 % em peso de residuo), MA2 (com 2,5 % em
peso de residuo) e MA5 (com 5 % em peso de residuo), para as temperaturas de

sinterizacdo empregadas variando de 1190°C a 1250°C.

As Figuras 4.19 a 4.22 apresentam as micrografias obtidas por MEV da
superficie de fratura para as pecas preparadas com a massa ceramica de referéncia

MAO (0% de RCBCA) queimadas em diferentes temperaturas.

Entre 1190°C e 1210°C, (figuras 4.19 e 4.20), nota-se uma textura altamente
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grosseira (rugosa), e com quantidade relativamente alta de porosidade aberta na
estrutura do material, devido a baixa temperatura de sinterizacéo.

Em 1230°C e 1250°C, (figuras 4.21 e 4.22), pode ser observado que a
estrutura caminha para uma maior densificacdo. A porosidade comeca a reduzir e a
superficie de fratura muda seu aspecto, tornando-se mais densa e menos rugosa.
Nesta faixa de temperatura, ocorre maior formacgéo 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.

Figura 4.19 - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cdao MAO
gueimada a temperatura de 1190°C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.
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Figura 4.20 - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cao MAO
gueimada a temperatura de 1210°C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.

Figura 4.21 - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cao MAO
gueimada a temperatura de 1230°C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.
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Figura 4.22 - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cdao MAO
gueimada a temperatura de 1250°C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.

As Figuras 4.23 a 4.26 apresentam as micrografias obtidas por MEV da
superficie de fratura e o espectro de EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva),
para as pecas preparadas com a massa ceramica de referéncia MAO (0% de

RCBCA) queimadas em diferentes temperaturas.

As Figuras 4.23 e 4.24 apresentam a superficie de fratura e o espectro de EDS
das pecas queimadas a 1190 °C e 1210°C respectivamente. Nota-se uma superficie
de fratura mais rugosa e com presenca de poros. O EDS mostra picos intensos de
Silicio e Aluminio, mesmos que foram identificados para a temperatura de 1210°C.
Ainda, picos menores de Oxigénio, Carbono, Sédio, Magnésio, Niébio, Fosforo e

Célcio, também foram identificados para as duas temperaturas.

Nas figuras 4.25 e 4.256 temos a superficie de fratura e o espectro de EDS das
pecas queimadas a 1230°C e 1250°C. Observa-se que nestas temperaturas temos
uma estrutura mais densificada. O EDS mostra picos intensos de Silicio e Aluminio
0os mesmos que foram identificados para a temperatura de 1250°C. Ainda, picos
menores de Oxigénio, Carbono, Sodio, Niobio e Potassio também foram
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identificados para as duas temperaturas.
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Figura 4.23 - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composi¢cao

MAO queimada a temperatura de 1190 °C com ampliacdo de 1000X.
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Figura 4.24 - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composicéao

MAO queimada a temperatura de 1210 °C com ampliagdo de 1000X.
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Figura 4.25 - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composicao

MAO queimada a temperatura de 1230 °C com ampliacdo de 1000X.
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Figura 4.26 - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composic¢ao

MAO queimada a temperatura de 1250 °C com ampliacao de 1000X.

As Figuras 4.27 a 4.34 apresentam as micrografias obtidas por MEV da
superficie de fratura para as pecas preparadas com as massas ceramicas MA1 (1,5
% de RCBCA) e MA2 (2,5% de RCBCA) queimadas em diferentes temperaturas.

As figuras 4.27 a 4.34 mostram a microestrutura dos corpos ceramicos
referentes as massas MA1 e MA2, respectivamente, sinterizadas entre 1190°C —
1250°C. Podemos observar uma sequencia tipica de aumento de densificacdo em
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relacdo ao aumento de temperatura de sinterizacdo. Este comportamento esta
relacionado com a maior formacgéo de fase liqguida com o aumento de temperatura e
também, com a diminuicdo da viscosidade da fase liquida, que se distribui com mais

facilidade pela estrutura das amostras.

Verificamos também que a superficie da fratura para as maiores temperaturas
€ caracterizada por uma estrutura mais suave e menos rugosa, mas temos a
presenca de bolhas de ar, bolhas essas geradas por gases aprisionados no interior
da peca durante o processo de sinterizacdo, pose ser observado também poros
arredondados principalmente porosidade fechada com o aumento da temperatura de

sinterizacao.

Figura 4.27 - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cdo MA1
gueimada a temperatura de 1190°C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.
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Figura 4.28 - Microestrutura da superficie de fratura para a composicdo MA1l
gueimada a temperatura de 1210°C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.

Figura 4.29 - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cdao MA1
gueimada a temperatura de 1230°C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.
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Figura 4.30 - Microestrutura da superficie de fratura para a composicao MA1
gueimada a temperatura de 1250°C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.

Figura 4.31 - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cdao MA2
gueimada a temperatura de 1190°C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.
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Figura 4.32 - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cdo MA2
gueimada a temperatura de 1210°C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.

Figura 4.33 - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cao MA2
gueimada a temperatura de 1230°C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.
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Figura 4.34 - Microestrutura da superficie de fratura para a composicao MA2
gueimada a temperatura de 1250°C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.

As Figuras 4.35 a 4.42 apresentam as micrografias obtidas por MEV da
superficie de fratura e o espectro de EDS para as pecas preparadas com as massas
ceramicas MAl1 (1,5 % de RCBCA) e MA2 (2,5% de RCBCA) queimadas em
diferentes temperaturas.

As Figuras 4.35 a 4.42 apresentam a superficie de fratura e o espectro de EDS
das massas ceramicas MA1l e MA2 queimadas de 1190 °C a 1250°C
respectivamente. Nota-se uma superficie de fratura mais densa, menos rugosa e
com presencga de poros. O EDS mostra picos intensos de Silicio e Aluminio, para as

massas ceramicas em todas as temperaturas de sinterizagao.

Encontramos picos menores para massa MA1 em 1190°C (figura 4.35), de
Oxigénio, Carbono, Sédio, Magnésio, Nidbio, aluminio e Potassio. Para a massa
MA2 em 1190°C (figura 4.39), foram encontramos 0S mesmos elementos com

excecdo do Potassio.
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J& em 1210°C para a massa MAL (figura 4.36), encontramos pequenos picos
de Carbono, Oxigénio, Sédio, Nidbio e Aluminio. Na massa MA2 (figura 4.40),

encontramos 0s mesmos elementos e ainda picos de Magnésio e Potassio.

Em 1230°C vemos que a massa MA1(figura 4.37), obteve Oxigénio, Carbono,
Sodio, Magnésio, Aluminio, Niobio, Potassio e Calcio, em picos menores e a massa
MA2 (figura 4.41), obteve Oxigénio, Carbono, Sodio, Aluminio e Niébio como

elementos em picos menores.

Podemos observar também que para a temperatura de 1250°C as massas
MA1(figura 4.38), e MA2 (figura 4.42), apresentaram picos de Carbono, Oxigénio,
Sodio, Magnésio e Aluminio, sendo que a massa MAL apresentou ainda picos de

Potassio e Fosforo.
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Figura 4.35 - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composi¢céao
MA1 queimada a temperatura de 1190 °C com ampliagdo de 1000X.
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MA1 queimada a temperatura de 1210 °C com ampliagdo de 1000X.
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Figura 4.37 - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composi¢cao
MA1 queimada a temperatura de 1230 °C com ampliacdo de 1000X.
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Figura 4.38 - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composicéao
MA1 queimada a temperatura de 1250 °C com ampliagdo de 1000X.
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Figura 4.39 - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composicao
MA2 queimada a temperatura de 1190 °C com ampliacao de 1000X.
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Figura 4.40 - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composi¢céao
MA2 queimada a temperatura de 1210 °C com ampliacao de 1000X.
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Figura 4.41 - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composi¢cao
MA2 queimada a temperatura de 1230 °C com ampliacao de 1000X.
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Figura 4.42 - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composi¢céao
MA2 gqueimada a temperatura de 1250 °C com ampliacdo de 1000X.

As Figuras 4.43 a 4.46 apresentam as micrografias obtidas por MEV da
superficie de fratura para as pecas preparadas com a massa ceramica MA5 (5 % de

RCBCA) queimadas em diferentes temperaturas.

Em 1190°C (figura 4.43), nota-se uma superficie de fratura rugosa, com

presenca de poros e particula de quartzo.

Em 1210°C e 1230°C (figuras 4.44 e 4.45) temos uma superficie de fratura
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mais plana e densificada mais com quantidade relativamente alta de porosidade, e

presenca de bolhas de ar.

Ja em 1250°C, (figura 4.46), pode ser observado que a estrutura apresenta
uma maior densificacdo, e assim uma estrutura menos rugosa. Nesta faixa de
temperatura vemos uma microestrutura da superficie de fratura apresenta muitos
poros, particula de quartzo e trincas. Isto esta diretamente relacionado a quantidade
de RCBCA incorporado a massa ceramica, prejudicando assim as propriedades

tecnolégicas da peca ceramica.

Figura 4.43 - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cao MA5
gueimada a temperatura de 1190°C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.
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Figura 4.44 - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cdo MA5
gueimada a temperatura de 1210°C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.

Figura 4.45 - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cdo MA5
gueimada a temperatura de 1230°C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.
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Figura 4.46 - Microestrutura da superficie de fratura para a composi¢cdo MA5
gueimada a temperatura de 1250°C: (a) 200X; (b) 500X; (c) 1000X.

As Figuras 4.47 a 4.50 apresentam as micrografias obtidas por MEV da
superficie de fratura e o espectro de EDS para as pecas preparadas com a massa
ceramicas MA5 (5% de RCBCA) queimadas em diferentes temperaturas.

As Figuras 4.47 e 4.48 apresentam a superficie de fratura e o espectro de EDS
das pecas queimadas a 1190 °C e 1210°C respectivamente. Nota-se uma superficie
de fratura rugosa e com presenca de poros. O EDS mostra picos intensos de Silicio
e Aluminio, mesmos que foram identificados para a temperatura de 1210°C. Ainda,
picos menores de Oxigénio, Carbono, Soédio, Magnésio, Nidbio e Potassio, também

foram identificados para as duas temperaturas.

Nas figuras 4.49 e 4.50 temos a superficie de fratura e o espectro de EDS das
pecas queimadas a 1230°C e 1250°C. Observa-se que nestas temperaturas temos
uma estrutura mais densificada. O EDS mostra que em 1230°C temos picos intensos
de Silicio e Aluminio e picos menores de Oxigénio, Carbono, Sdédio, Nidbio e
Potéssio. Ja em 1250°C temos grandes picos de Oxigénio e Silicio e pequenos picos
de Carbono, Aluminio, Sédio, Magnésio, Nidbio e Potassio.
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Figura 4.47 - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composi¢céo

MAS queimada a temperatura de 1190 °C com ampliacdo de 1000X.
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Figura 4.48 - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composicao

MAS5 queimada a temperatura de 1210 °C com ampliacdo de 1000X.
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Figura 4.49 - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composi¢céo
MAS5 gueimada a temperatura de 1230 °C com ampliacdo de 1000X.
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Figura 4.50 - Microestrutura da superficie de fratura e EDS para a composicao

MAS5 queimada a temperatura de 1250 °C com ampliacdo de 1000X.

4.6 — Analise de fases das pecas ceramicas sinterizadas

Nas Figuras 4.51 — 4.54 sdo apresentados os difratogramas de raios-X para
as amostras MAO (massa ceramica de referéncia), MA1 (com 1,5 % em peso de
residuo), MA2 (com 2,5 % em peso de residuo) e MA5 (com 5 % em peso de

residuo) para as temperaturas de sinterizacdo empregadas de 1190°C a 1250°C.

As analises mineraldgicas qualitativa das pecas sinterizadas indicaram que as
fases cristalinas presentes sdo basicamente Albita, Mica, Mulita, Quartzo,
Cristobalita além de Hematita, dependendo da temperatura de sinterizacao. A rigor
tém-se as mesmas fases cristalinas em todas as amostras. No entanto, as
intensidades dos picos de difracdo se diferenciam tanto em relagdo a adicdo do

residuo, quanto em relacdo ao aumento da temperatura de sinterizagéo.
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Figura 4.51 — Difrac&o de Raios-X das pegas sinterizadas da massa ceramica
(MAO) queimadas em diferentes temperaturas: A — Albita; Mu- Mulita; Q-

Quartzo.
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Figura 4.52 — Difrac&o de Raios-X das pecgas sinterizadas da massa ceramica
(MA1) queimadas em diferentes temperaturas: A — Albita; H — Hematita; Mu-
Mulita; Cr- Cristobalita; Q- Quartzo.
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Figura 4.53 — Difracdo de Raios-X das pecas sinterizadas da massa ceramica

(MA2) queimadas em diferentes temperaturas: H — Hematita, Mu- Mulita; Cr-
Cristobalita; Q- Quartzo.
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Figura 4.54 — Difragc&do de Raios-X das pegas sinterizadas da massa ceramica

(MA5) queimadas em diferentes temperaturas: H — Hematita; Mi — Mica; Mu-
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Mulita; Cr- Cristobalita; Q- Quartzo.

4.7 — Analise das tonalidades dos corpos ceramicos

Uma caracteristica importante € a cor dos corpos ceramicos apos a
sinterizacdo. Isto € importante, pois normalmente no processo de fabricacdo os

corpos ceramicos sao submetidos ao processo de esmaltacao.

Foi usado neste trabalho um residuo de cinza de bagaco de cana — de -

acucar proveniente de Campos dos Goytacazes, regido Noroeste Fluminense.

A Figura 4.55 apresenta a coloracdo das pecas de ceramicas no estado seco
(110 °C) incorporadas com RCBCA.

Nota-se que todas as pecas secas apresentam cor Clara. No entanto, o efeito

da adicdo do RCBCA foi o de modificar a tonalidade na dire¢cdo de uma cor cinza.

Figura 4.55 — Cor das pecas ceramicas secas a 110°C.
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De acordo com as Figuras 4.56 a substituicdo do Quartzo com RCBCA tende
a alterar a tonalidade das pecas ceramicas. Em geral tem-se um pequeno
escurecimento da tonalidade com o incremento do residuo. Este efeito esta
relacionado fundamentalmente a cor do residuo que é preta. Isso é proveniente da
guantidade de matéria organica e carbono presentes no RCBCA como resultado da
ineficiéncia da calcinacdo do bagaco nas fornalhas da usina (Freitas, 2005).

Portanto, adicbes de RCBCA nas quantidades estudadas (até 5 % em peso)

provocam pequenas alteracdes na cor das pecas ceramicas queimadas.

Figura 4.56 — Cor das pecas ceramicas queimadas em diferentes composicdes.
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4.8 — Analise de defeitos encontrados nos corpos ceramicos

Nas Figuras 4.57 e 4.58 sao apresentados os defeitos encontrados para as
amostras da massa ceramica MA5 (com 5 % em peso de residuo) para as

temperaturas de sinterizacdo empregadas de 1190°C a 1250°C.

A presenca de coracdo negro em pegas ceramicas é relativamente comum.
Estudos recentes levaram a um melhor entendimento da origem e desenvolvimento
do coracdo negro. A origem do coracdo negro esta associada a presenca de

compostos de carbono (matéria organica) e oxidos de ferro.

Resumidamente pode-se dizer que as principais reacdes responsaveis pelo

desenvolvimento do corag&o negro sao:

* A matéria organica sofre uma carbonizacao ou pirélise, catalisadas pelo silicato de
aluminio também presente nos argilominerais, e se transforma em coque (C). O ferro
reduzido (Fe304 e FeO) apresenta coloracdo mais escura e é mais fundente do que
no seu estado oxidado. Assim sendo, a fundicdo da massa na regido em que o

ferro esta reduzido (coracdo negro) é maior do que no restante da peca e isso

dificulta a saida dos gases liberados pelas reacdes (Damiani, et al., 2001).

Como mostra a Figura 1, o coracdo negro consiste em uma regiao escura
(geralmente cinza) que se estende paralelamente a face e proxima a meia altura da
espessura, ao longo da peca. A regido escura geralmente desaparece nas

proximidades das bordas da peca.

Algumas das principais consequéncias danosas da presenca do coragao

negro sao:

* Inchamento das pecas;

» Deformacdes piroplasticas;

* Deterioragdo das caracteristicas técnicas;

* Deterioracdo das caracteristicas estéticas.
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Figura 4.57 — Inchamento e Deformacdo piroplasticas das pecas ceramicas
sinterizadas da massa MA5.

Figura 4.58 — Presenca de Inchamento, Deformacéao piroplasticas e trincas das
pecas ceramicas sinterizadas da massa MAb.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 — CONCLUSOES

Dos resultados obtidos nos diversos experimentos realizados na presente
tese de doutorado, as seguintes conclusdes podem ser destacadas:

1) Os resultados experimentais mostraram que 0 objetivo principal da
presente tese de Doutoramento foi alcancado. Verificou-se a possibilidade de
fabricacdo de revestimento ceramico do tipo grés porcelanato incorporado com

residuo de cinza de bagaco de cana — de — acgUcar.

2) Os resultados experimentais mostraram que a substituicdo parcial do
guartzo com residuo de cinza de bagaco de cana-de-acucar influencia diretamente

na evolucdo de fases e microestrutura sinterizada de massa ceramica.

3) Quimicamente o RCBCA é um material de cor preta e constituido
quimicamente principalmente por silica (SiO;), alumina (Al;O3), 6xido de ferro
(Fe203), 6xido de célcio (CaO) e 6xido de potassio (K;0). Além disso, o RCBCA
contém uma quantidade consideravel de matéria organica (10,32 %). Do ponto de
vista mineraldgico, 0 RCBCA ¢é constituido principalmente por quartzo e cristobalita,
além de quantidades menores de carbonato de potassio, mulita priméria e fosfato de
calcio. Do ponto de vista fisico, 0 RCBCA utilizado apresenta alta quantidade de
particulas na faixa acima de 63 um (87,8 %), principalmente de particulas de quartzo

e cristobalita, bem como é um material n&o plastico.

4) No presente trabalho foram formuladas, preparadas e caracterizadas
guatro massas ceramicas contendo até 5% em peso de RCBCA. O RCBCA quando
incorporado a massa ceramica modifica as caracteristicas fisico-quimica e
mineralégica dela. A adicdo do RCBCA provoca uma pequena diminuicdo na
plasticidade das massas (IP = 13,2 — 12,6 %), bem como a adicdo de RCBCA
contribui significativamente para melhorar a escoabilidade das massas ceramicas.

Isto ocorre devido, principalmente, a alteracdo na morfologia e textura dos granulos.

5) Os corpos ceramicos prensados apresentam propriedades ap0s secagem
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em 110°C, dentro dos valores recomendados para a producao de revestimentos

ceramicos.

6) Os corpos ceramicos apresentam importantes mudancas de fases durante
0 processo de sinterizacdo: caulinita, mulita primaria e formacdo de fase vitrea, a
qual tem papel importante na densificacdo dos corpos ceradmicos. Além disso, a
adicdo do RCBCA tende a modificar as intensidades dos picos de difracdo. Foi
verificado que a incorporacdo do RCBCA influencia a microestrutura sinterizada das
pecas ceramicas. Em geral as pecas ceramicas contendo RCBCA sdo mais porosas
e heterogéneas. O efeito da temperatura de queima foi o de promover uma maior
densificagdo das pecas ceramicas, principalmente nas temperaturas mais altas. A
absorcdo de agua e a tensédo de ruptura a flexao, propriedades importantes para a
classificacdo do produto ceramico, sofreram mudancas significativas, principalmente,

para teores de incorporacao de residuo acima de 2,5 % em peso.

7) Foi verificado que a incorporacao de 5% em peso de residuo provocou o
surgimento de deformacao piroplastica, inchamento e trincas nos corpos ceramicos.
Além disso, a incorporacdo de RCBCA causa um pequeno escurecimento na

tonalidade dos corpos ceramicos para toda faixa de temperatura de sinterizacgao.

8) Finalmente, com base nos resultados obtidos neste trabalho, sugere-se
gue o RCBCA seja adicionado a massa argilosa pura numa quantidade de até 2,5 %

em peso para fabricacdo de produtos revestimento ceramico.
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5.2 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para contribuir para a possibilidade de continuidade deste trabalho, algumas

sugestdes sdo apresentadas a seguir:

1) Desenvolvimento de prototipos de pecas de grés porcelanato incorporadas
com RCBCA , em condi¢gOes de processamento industrial.

2) Andlise térmica dos copos ceramicos sinterizados, estudo das curvas de

andlise térmica diferencial (ATG) e anadlise térmica gravimétrica derivada ( DrTGA).

3) Avaliacdo do impacto ambiental das pecas ceramicas contendo RCBCA,
com énfase especial sobre o seu potencial poluidor (lixiviacdo e solubilizacédo) e

emissao gasosa durante o processo de queima.
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