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O objetivo deste trabalho é processar e caracterizar massas ceramicas
incorporadas com o residuo borra de petrdleo encapsulada proveniente da Bacia
de Campos para revestimento grés porcelanato. Foram preparadas massas
ceramicas com 0s seguintes percentuais de residuo borra de petroleo
encapsulada: 0, 1,25, 2,5, 5 e 10 % em peso. As massas ceramicas preparadas
pelo processo via seca foram caracterizadas quanto a composicdo quimica,
difracdo de raios-X e comportamento térmico, andlise de tamanho de particulas,
distribuicdo de tamanho de gréanulos, morfologia, massa especifica aparente,
massa especifica vibrada, plasticidade, indice de Hausner e residuo de peneira.
Os corpos ceramicos foram prensados sob 50 MPa, secos em estufa a 110 C e
sinterizados em seis temperaturas diferentes entre 1200 e 1250 °C usando um
ciclo de queima rapido. A evolucdo na formacdo de fases cristalinas nos corpos
ceramicos durante a sinterizacdo foi acompanhada por difracdo de raios-X. A
microestrutura sinterizada foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura.
Foram determinadas as propriedades fisico-mecanicas: retragéo linear de queima,
absorcdo de agua, porosidade aparente, porosidade fechada, porosidade total,
massa especifica aparente, tensdo de ruptura a flexdo e carga de ruptura, bem
como difusividade térmica e andlise de emissdo gasosa em funcdo da
temperatura de sinterizacdo e percentual de residuo borra de petréleo

encapsulada. Sdo apresentados também os resultados da classificagdo ambiental



do residuo e das pecgas ceramicas de grés porcelanato incorporadas com o
residuo borra de petréleo encapsulada.

Os resultados revelaram que a adicdo do residuo borra de petroleo
encapsulada altera as caracteristicas fisico-quimica-mineralégica da massa de
grés porcelanato pura, influencia a microestrutura, introduzindo, principalmente,
porosidade fechada, e também o comportamento de densificacdo e as
propriedades fisico-mecéanicas das pecas ceramicas obtidas. Foi constatado que
€ possivel incorporar até 2,5 % em peso de residuo borra de petroleo
encapsulada na massa de revestimento do tipo grés porcelanato sem haver perda
de suas qualidades essenciais e sem prejuizo ao meio ambiente e aos seus

usuarios do produto, considerando-se os volateis analisados.
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The aim of this work is to study the possibility of the use of oily sludge
waste, in ceramic mixture, for manufacturing of porcelain stoneware tiles. Mixture
containing 0, 1,25, 2,5, 5 and 10 % wt waste were prepared. The ceramic mixtures
prepared by dry process ware characterized regarding, chemical composition, X-
ray diffraction, thermal behavior, particle size analysis, granule size distribution,
morphology, apparent density, tap density, plasticity, Hausner index. The ceramic
bodies were pressed under 50 MPa and sintered from 1200 to 1250 € in a fast
firing cycle. The development of the microstructure was followed by XRD and
SEM. The densification was measured by linear shrinkage, water absorption,
apparent specific mass, flexural strength, load of rupture, thermal diffusivity and
gas released during firing cycle. The results of environment characterization of the
waste and ceramic bodies containing oily sludge waste were presented.

The results revealed that the oily sludge waste added modified the physical-
chemical-mineralogical characteristics of the mixtures. The microstructure,
behavior densification and physical-mechanical properties were influenced by the
added oily sludge waste. A better mixture was achieved with the addition of oily
sludge waste until the rate of 2,5 % wt with maintenance of the desirable
characteristics, besides no negative effects to the environment.
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CAPITULO 1- INTRODUCAO

1.1 - Consideracdes Iniciais

O acumulo de residuos gerados pelas atividades industrial, urbana e agricola
€ uma das maiores preocupacdes da sociedade moderna, tendo em vista o enorme
volume de residuos atualmente produzido. Uma das formas para enfrentar este
problema é o reaproveitamento dos residuos incorporando-0os em massas ceramicas
para a fabricacdo de produtos cerdmicos para a construgdo civil. Estudos ja
demonstraram com sucesso, que a industria ceramica pode atuar como grande
aliada para consumir alguns tipos de residuos (Dondi et. al., 1997; Menezes et. al.,
2002). Dentre os fatores que tornam a inddstria ceramica atrativa para a reciclagem
de residuos poluentes sdo: i) a industria ceramica utiliza enormes quantidades de
matérias-primas naturais; i) as matérias-primas usadas na fabricacdo de produtos
ceramicos para construcdo civil apresentam larga variabilidade do ponto de vista
qguimico e mineraldgico; iii) o processo de fabricacdo nao € alterado com a utilizacéo
do residuo; e iv) a matriz cerdmica vitrificada € uma caminho seguro para a
inertizacdo de residuos perigosos.

Um dos setores industriais da regido Norte Fluminense que gera enorme
qguantidade de residuo poluente € o setor petrolifero. A Bacia de Campos, localizada
na regido Norte do estado do Rio de Janeiro, é responsavel por cerca de 83 % do
petrdleo produzido no Brasil (Petrobras, 2005). No processo de extracdo de Oleo cru
nesta Bacia sdo geradas enormes quantidades de um residuo oleoso denominado
borra de petroleo. Este residuo € proveniente da separacdo do 6leo cru bruto de
impurezas sélidas e liquidas nas plataformas maritimas de producdo. Por ser um
residuo quimico toxico, classificado como perigoso, 0 mesmo ndo pode ser langado
diretamente no meio ambiente ou comercializado. Este residuo foi ao longo dos
anos armazenado em lagos, diques e tambores, e atualmente € submetido a um
tratamento de inertizacdo por encapsulamento, originando a borra de petrdleo
encapsulada. Ap6s o encapsulamento, a borra adquire a forma de pd6 granular
(Santos et. al.,, 2002) e é classificada como Classe Il — Nao Inerte, conforme
determinacdes da norma NBR 10004 da ABNT.

A presente Tese de Doutoramento focaliza a possibilidade de uma melhor

valorizacdo e melhor reaproveitamento do residuo borra de petréleo encapsulada
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gerado na Bacia de Campos através de uma alternativa interessante, e 0 mais
importante, uma alternativa inédita, que € a incorporacdo do residuo borra de
petréleo encapsulada proveniente da Bacia de Campos em massas ceramicas para
fabricacdo de revestimento do tipo grés porcelanato. O revestimento grés
porcelanato além de apresentar abundancia de fase vitrea (50 a 65 %) no produto
acabado (Matteucci et. al., 2002), também € atraente pelos seguintes fatos: a) a
flexibilidade no seu processo de fabricacdo, o que torna possivel a mistura do
residuo borra de petroleo encapsulada com outras matérias-primas sem alteracbes
significantes no processamento ceramico; e b) a crescente produgdo mundial, o que
faz do revestimento ceramico grés porcelanato um receptor potencial de enormes

guantidades de residuos.

1.2 — Objetivos e Justificativas

O objetivo principal da presente Tese de Doutorado € obter pecas ceramicas
de revestimento do tipo grés porcelanato — classe Bla/NBR 13818 (absorcao de
agua < 0,5 % e tensdo de ruptura a flexdo = 35 MPa), incorporadas com o residuo
borra de petréleo encapsulada, proveniente da Bacia de Campos, utilizando a rota
da tecnologia dos pos.

S&o objetivos especificos deste trabalho:

i. Formular massas ceramicas para grés porcelanato contendo o residuo borra de
petréleo encapsulada gerado na Bacia de Campos.
ii. Preparar e caracterizar as massas ceramicas pelo processo via seca.
iii. Estudar o efeito da incorporacdo do residuo no processamento e densificacdo
das massas ceramicas.
Iv. Estudar o efeito da temperatura de sinterizacdo no comportamento de
densificacéo e propriedades fisico-mecanicas das massas ceramicas.
v. Analisar a microestrutura sinterizada e sua correlacdo com as propriedades
fisico-mecanicas dos corpos ceramicos vitrificados.
vi. Analisar a influéncia do residuo borra de petrdleo encapsulada na tonalidade
das pecas ceramicas obtidas.
vii. Analise ambiental do residuo borra de petréleo encapsulada e das pecas

ceramicas de grés porcelanato contendo o residuo.
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As principais justificativas para a realizacdo deste trabalho estdo fundamentadas

nos seguintes aspectos:

i. Uma alternativa interessante, e inédita, € a incorporacdo do residuo borra de
petréleo encapsulada proveniente da Bacia de Campos em massas ceramicas

para fabricacdo de revestimento do tipo grés porcelanato.

ii. O estudo da interacdo em alta temperatura entre o residuo e os demais
constituintes da formulagdo de grés porcelanato € de grande valor académico.
Isto permite entender o efeito do residuo borra de petréleo encapsulada sobre o
comportamento de densificacdo e propriedades fisico-mecanicas finais das

massas ceramicas.

iii. Estudar a viabilidade técnico-cientifica de obtencdo de novos produtos
ceramicos, tipo grés porcelanato, usando como matéria-prima a borra de
petréleo encapsulada, que atualmente é considerada um residuo. Esta € gerada
em grandes quantidades por um dos setores industriais mais importantes da

regido Norte Fluminense — o setor petrolifero.

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 especificacdes de norma, o “design”, aplica¢gdes, as principais matérias-
primas empregadas na fabricacdo do grés porcelanato, o processo de fabricacao, a
secagem, a sinterizacdo dos corpos ceramicos, 0 aproveitamento de diversos tipos
de residuos em revestimento ceramico do tipo grés porcelanato, e uma descricédo
sobre o residuo borra de petréleo. Para finalizar este capitulo sdo apresentados
varios trabalhos que tratam da incorporacdo de residuos oleosos em massas
ceramicas argilosas.

No Capitulo 3 esta tese apresenta os materiais e métodos de analise
utilizados para a realizacdo deste trabalho. Encerrados os capitulos 2 e 3, a
presente Tese de Doutoramento passa a tratar, no Capitulo 4, dos resultados
obtidos e da discussdo desses resultados. Por fim, o Capitulo 5 apresenta as

sugestdes e as conclusodes.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Grés Porcelanato

O grés porcelanato pode ser definido como sendo um revestimento ceramico
impermeavel, totalmente vitrificado, (de acordo com a norma ISO — 13006 a
absorcédo de agua deve ser inferior a 0,5%), esmaltado ou néo, cuja peca queimada
€ branca ou colorida por meio de adi¢do de pigmentos na composi¢ao inicial, e feita
a partir de uma mistura de caulim (ou argilas cauliniticas), quartzo e feldspato (Luz e
Ribeiro, 2005).

O grés porcelanato consiste de uma matriz vitrea feldspatica, a qual constitui
a maior parte do corpo ceramico (50 — 65 %) (Matteucci et. al., 2002), contendo
fases cristalinas dispersas tais como cristais de quartzo e mullita. A mullita é
tipicamente encontrada em baixas quantidades (< 7 — 8 %) por causa do ciclo rapido
de queima utilizado na manufatura do grés porcelanato. O quartzo € a maior fase
cristalina. Mais de 70 % do quartzo inicial permanece néo dissolvido devido também
ao rapido ciclo de queima empregado (Hutchings et. al., 2005).

Este produto destaca-se por suas excelentes caracteristicas técnicas, tais
como: elevada resisténcia mecénica, elevada resisténcia a abrasédo, elevada
resisténcia ao gelo, a acidos e alcalis, impermeabilidade, facilidade de manutencéo,
amplas possibilidades de composicdes, apresentando baixa porosidade e baixa
absorcdo de agua (< 0,5%). Em funcédo da sua baixissima absorcdo de agua, esta
classificado no grupo Bla, segundo a Norma Internacional ISO 13006. A Tabela 2.1
apresenta algumas especificagbes técnicas para o grés porcelanato segundo a
Norma Internacional ISO 13006 (Heck, 1996).

O grés porcelanato € um produto de revestimento que combina alta técnica
com caracteristicas estéticas, o que o torna indicado para ambientes de alto trafego
como escolas, hospitais, shopping-centers, aeroportos, supermercados, industrias e
camaras frigorificas, dentre outros. Devido a sua beleza e versatilidade na
combinacéo de cores, € especialmente indicado para ambientes residenciais onde o

efeito estético € um requisito importante (Heck, 1996).
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Tabela 2.1 — Especificacdes para o Grés Porcelanato  segundo a Norma
Internacional ISO 13006 (Heck, 1996).

Caracteristicas Técnicas Especificagbes da Norma IS O 13006
Largura e comprimento (%) +0,5
Espessura (%) 50
Retitude de lados (%) +0,5
Ortogonalidade (%) +0,6
Planaridade (%) +0,5
Absorcdo de Agua (%) <05
Tenséo de Ruptura a Flexdo (MPa) 235

Carga de Ruptura (N) = 1300
Resisténcia a Abrasdo Profunda (mm?) Méax. 175

2.1.1- Matérias-Primas empregadas na fabricacdo de  grés porcelanato

N&o existe uma matéria-prima natural para a producdo de revestimentos
ceramicos que, sozinha, apresente todas as caracteristicas necessarias para se ter
uma boa formulacdo (como por exemplo boa fundéncia, estabilidade dimensional,
cor de queima). Por isso, é sempre necessario preparar uma mistura de varios
componentes (Gibertoni et. al., 2004).

Dessa forma, a performance do produto somente pode ser conseguida por
meio do projeto (design) do material. No caso do grés porcelanato, este consiste de
uma matriz vitrea e um agente de reforco de natureza cristalina. A matriz vitrea
constitui a maior parte do corpo ceramico, e assegura a reducédo da porosidade em
um ciclo de queima rapido com temperaturas relativamente baixas, enquanto o
agente de reforco de natureza cristalina atua no sentido de reduzir a fragilidade da
matriz vitrea. O campo da ceramica oferece infinitas possibilidades para se obter o
projeto (design) desejado para o material. Uma das combinac¢des mais acessiveis e
econdmicas € baseada no sistema ternario SiO, — Al,O3 — R,0, sendo R,O um o6xido
alcalino fundente (Sanchez, 2003).

De um modo geral, as matérias-primas ceramicas classificam-se em matérias-
primas plasticas (minerais argilosos em geral) e matérias-primas nado plasticas

(fundentes, carbonatos, talcos, quartzo) (Motta et. al., 1998).
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Portanto, em geral, composi¢cbes ou misturas para a obtencdo de grés
porcelanato sdo formadas com base em um coeficiente 1:1 de material plastico
(argila caulinitica e/ou caulim) e de materiais ndo plasticos (principalmente feldspato
e guartzo) (Sanchez, 2003). Em relacdo a matéria-prima plastica, de acordo com
Sanchez et. al.,, (2001), pode-se também utilizar caulim e/ou argilas ilitico-
cauliniticas.

Podem ainda ser adicionados a uma composicdo de grés porcelanato,
visando favorecer a formacao de misturas eutéticas com baixa temperatura de fuséo,
ou seja, aumentar a fusibilidade na massa, alguns compostos de éxidos alcalinos
terrosos (CaO e MgO), como calcita, dolomita, talco, volastonita, e até mesmo
bentonita (Sanchez et. al., 2001; Sanchez, 2003; e Rodrigues et. al., 2004).

Encontra-se também na literatura trabalhos que tratam da substituicdo parcial
ou total de feldspato (fundente tradicional usado em composicbes de grés
porcelanato) por outros tipos de fundentes como a nefelina-sienito (Esposito et. al.,
2005), que sera discutido a sequir.

As matérias-primas devem apresentar baixo teor de Oxido de ferro, ja que a
eficdcia dos pigmentos que sdo adicionados a composi¢do para colori-la depende
diretamente da brancura do produto queimado (Sanchez et. al., 2001).

E importante destacar também, que esse tipo de composicdo ou mistura
formada pelas matérias-primas deve permitir o tratamento térmico a temperaturas
moderadas (por volta de 1200 a 1250 °C), para produzir um material com uma matriz
vitrea composta de SiO, — Al,O3 — R0, quartzo dissolvido parcialmente e cristais de
mulita.

A seguir, sera apresentada uma abordagem sobre as seguintes matérias-
primas: caulim (matéria-prima argilosa plastica), feldspato e quartzo (matérias-
primas ndo plasticas). Isto serd feito, pois, além dessas matérias-primas serem
bésicas para a fabricacdo de grés porcelanato, elas também serdo utilizadas no
presente trabalho. O residuo borra de petroleo encapsulada também sera utilizado,

mas sera abordado somente mais adiante.

2.1.1.1- Caulim
O caulim é uma argila formada por um grupo de silicatos de aluminio
hidratados, principalmente caulinita, que queima com cores branca ou clara a

1250°C. O caulim apés beneficiamento apresenta pouca contaminacdo de outros
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minerais, apresentando em geral cor branca ou quase branca, devido ao baixo teor
de ferro e sem matéria organica (Santos, 1989, Motta et. al., 2004). Pode entrar em
adicdo ou substituicdo as argilas plasticas, apresentando plasticidade e resisténcia
mecanica a seco inferiores a estas argilas, mas o comportamento na queima é
semelhante ou superior. E uma matéria-prima importante, sobretudo por tratar-se de
um material plastico de queima branca mais abundante que as argilas plasticas
(Motta et al., 1998).

Os caulins apresentam particulas mais grossas e estruturas cristalinas menos
degradadas que as argilas por pertencerem a diferentes origens geoldgicas. Os
minerais que geralmente estdo presentes como impurezas no caulim bruto sdo o
quartzo, feldspatos e a mica. Apés beneficiamento o caulim apresenta percentual de
caulinita superior a 80 % (Barba et. al., 2002).

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

A caulinita, argilomineral predominante no caulim, se apresenta com um
empilhamento regular de uma folha tetraédrica de SiO*, e de uma folha octaédrica
de hidréxido de aluminio (Al,(OH)e), ligados entre si por um ion de oxigénio. Sua
formula estrutural é Al,03.2Si0,.2H,0 e sua composicao: SiO; = 46,54 %, Al,O3 =
39,5 % e H,O = 13,96 %. Uma grande quantidade de caulinita é fundamental, pois,
esta se decompde em mulita, a qual contribui para 0 aumento da resisténcia
mecanica do produto acabado (Abadir et. al., 2002). A Figura 2.1 (Gardolinski et. al.,

2003) mostra a estrutura cristalina da caulinita.
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Figura 2.1- Estrutura da Gibsita (a), Silica (b), O Processo de Montagem da
Estrutura Ideal da Caulinita (c) e a Estrutura Fina | da Caulinita (d).
(Gardolinski et. al., 2003).

2.1.1.2- Feldspatos

Os feldspatos sdo aluminossilicatos de potassio (ortoclasio ou microclina),
sédio (albita) e calcio (anortita). Sao constituidos de um reticulado tridimensional
formados por tetraedros de SiO, com uma estrutura aberta na qual se situam 0s
atomos de metais alcalinos Na* e K* e alcalino terroso Ca**. Para equilibrar a carga,
uma porcdo do Si** é substituida pelo aluminio AI** (Norton, 1973).

Os feldspatos desempenham um papel fundamental nas massas ceramicas
de grés porcelanato. De fato, a importancia destes materiais esta na capacidade de
diminuir a temperatura de formacéo de fase liquida durante a queima, atuando como
fundentes, devido a presenca de oOxidos como: Na,O, K,O, CaO em sua
composicdo. Este liquido formado durante a queima preenche os poros e forma um
esqueleto vitreo aproximando as outras fases cristalinas (Riella et. al., 2002).

Portanto, s@o 0s responsaveis iniciais do processo de densificacdo que mais
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contribuem para a diminuicdo da porosidade das pecas de grés porcelanato
conferindo-lhes as propriedades desejadas (Rodrigues et. al., 2004).

O feldspato potassico (ortoclasio) e o feldspato sédico (albita) sdo os
fundentes mais utilizados em composicdes de porcelana (Chartterjee et. al., 2001). O
ortoclasio funde de maneira incongruente a 1150 °C, formando leucita
(K20.Al,03.4Si0,) e uma fase vitrea rica em silica. A albita funde de maneira
congruente em aproximadamente 1120 °C. Este feldspato fundido possui
viscosidade menor que o ortoclasio (Mussolin, 1996 e Borba et. al., 1996). Uma
guantidade suficiente de feldspato é necessario para obter a fase vitrea desejada
(50-60 % para composicoes de revestimentos para piso) (Abadir et. al., 2002). Na
pratica, os feldspatos sodicos sdo mais frequentemente usados por sua baixa
temperatura de fusao (Sanchez, 2003).

Chatterjee et al. (2001) investigaram a proporcdo entre feldspato sodico e
feldspato potassico e seus efeitos sobre as propriedades finais de grés porcelanato.
As composi¢cdes com diferentes composicdes (C1, C2, C3, C4, C5, C6 e C7) (%
massa) de feldspatos sédico e potassico sdo apresentadas na Tabela 2.2. A Tabela
2.3 apresenta um resumo das propriedades ap6s queima na temperatura de 1190 C

destas composigoes.

Tabela 2.2 — ComposicOes de grés porcelanato (% em  massa) com quantidades

variaveis de feldspatos sodico e potassico (Chatter  jee et. al., 2001).

Materiais C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7
Argila 40 40 40 40 40 40 40
Feldspato
Sadico 0 10,8 21,6 27 32,4 43,2 54
Feldspato
Potéssico 54 43,2 32,4 27 21,6 10,8

Quartzo 6 6 6 6 6 6 6
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Tabela 2.3 — Propriedades dos corpos ceramicos com diferentes relagcdes entre

feldspato sodico/potassico apds queima (Chatterjee et. al., 2001).

Propriedade C1l C2 C3 C4 C5 C6 C7

Retracao de
queima (%) 6,25 6,41 6,30 6,24 6,58 6,21 6,09
Absorcéo de
agua (%) 1,67 0,62 0,28 0,28 0,25 0,33 0,28
Tenséo de
ruptura a 37,20 41,02 51,59 48,69 45,81 48,81 48,69
flexdo (MPa)

A partir dos resultados foi observado que a adi¢do de feldspato sédico em
substituicdo ao feldspato potassico favoreceu a formacéo de fase liquida. Os autores
apontam uma diminuicdo da temperatura de sinterizagdo. A melhor opcéo
tecnologica encontrada foi uma composicdo rica em feldspato sodico. Para altos
teores de feldspato sodico, a retracdo linear das pecas queimadas foi menor, com
maior tensao de ruptura a flexao e absorcdo de agua razoavelmente baixa.

Encontra-se também na literatura estudos sobre o uso de outros fundentes,
como nefelina-sienito, em substituicdo ao feldspato numa composicdo de grés
porcelanato. Esposito et al. (2005) investigaram o uso de nefelina-sienito como
agente fundente em uma composicdo de grés porcelanato. A influéncia da nefelina-
sienito na microestrutura e nas propriedades mecanicas das amostras sinterizadas
foi avaliada. Partindo de uma composicao padrdo (referéncia - STD) o feldspato
potéssico foi substituido por 5, 10 e 15,6 % em peso de nefelina-sienito, originando
as composicbes Cl1l, C2 e C3, respectivamente. A nefelina-sienito favoreceu
fortemente o comportamento de sinterizacdo, causando elevada reducdo do tempo
necessario para alcancar um valor de absorcdo de agua inferior a 0.5 %. A Figura
2.2 apresenta a absorcdo de agua das amostras queimadas em 1260 °C para
diferentes tempos de molhamento. Pode-se observar que a amostra padrao (STD)
alcanca valores de absorcdo de agua inferiores a 0,5 % depois de 100 min de tempo
de molhamento. Para as composi¢coes contendo nefelina-sienito (C1, C2 e C3), a
taxa de sinterizagao foi aumentada, e somente de 25 - 30 minutos de tempo de
molhamento foram suficientes para obter amostras bem sinterizadas. Este

comportamento foi atribuido a forte acdo fundente da nefelina-sienito.
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Figura 2.2- Absor¢cdo de agua versus tempo de molham  ento em 1260°C
(Esposito et. al., 2005)

Foi observado também aumento nas propriedades mecanicas (dureza, tensao
de ruptura a flexdo e moédulo de elasticidade) e do modulo de Weibull das amostras

contendo nefelina-sienito, conforme mostrado na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Caracteristicas fisico-mecanicas dasa mostras queimadas em
1260 °C (Esposito et. al., 2005).

Amostras  Porosidade Dureza Tensdode Mobdulode  Modulo de
total (%) (GPa) rupturaa  elasticidade Weibull
flexdo (GPa)
(MPa)
STD 3,55 5,95 732+4,1 61,4+5,3 21,3
C1 2,71 7,10 85,0+3,2 66,6 +4,3 30,9
C2 2,52 6,41 87,3+4,9 65,3+4,7 21,6
C3 2,52 6,70 86,5+3,8 66,2 +4,2 27,4

Da Tabela 2.4, se pode observar que para as composi¢coes contendo nefelina-

sienito (C1, C2 e C3) houve um maior aumento nos valores de tensdo de ruptura a



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica 12

flexdo, aumento do médulo de elasticidade, bem como um ligeiro aumento de
dureza. Pode-se observar também que o modulo de Weibull foi positivamente
influenciado pela presenca de nefelina-sienito. O aumento nas caracteristicas fisico -
mecanicas estad relacionado com uma melhor homogeneidade microestrutural
(microestrutura mais compacta, com menor porosidade). Os melhores resultados
deste estudo foram alcancados usando 5 % em peso de nefelina-sienito.

2.1.1.3 - Quartzo

O quartzo, forma alotropica da silica (SiO;) na temperatura ambiente, é um
dos minerais mais puros e abundantes na crosta terrestre. Sua estrutura atbmica é
constituida de um reticulado tridimensional de tetraedros SiO, ligados numa
estrutura compacta. Isso Ihe confere elevada densidade. Os vazios abertos na sua
estrutura sao tdo pequenos de modo que outros atomos ndo podem entrar, o que
contribui para sua elevada pureza (Norton, 1973).

Este material apresenta restricbes quanto ao seu uso industrial (Schneider,
1991), devido as transformacdes polimorficas apresentadas pela silica ao longo da
faixa de temperatura de processamento dos produtos ceramicos, inclusive produtos
de ceramica vermelha e revestimentos ceramicos. Estas transformagdes alotropicas
podem ser acompanhadas por alteragbes na estrutura cristalina e,
consequentemente, na massa especifica do material. A Figura 2.3 (Richerson, 1992)
mostra um esquema envolvendo as transformacgfes polimérficas e mudancas de
volume da silica. Como pode ser observado, a silica apresenta dois tipos de
inversdes ou transformacdes polimorficas: um € reversivel, onde ocorre leve
distorcdo da estrutura, mas nao ocorre quebra de ligacdes Si-O (deslocativas), e o
outro € irreversivel, as quais envolvem um maior rearranjo da estrutura com algumas
ligacbes sendo quebradas e outras se formando, originando novas estruturas
(reconstrutivas).

Numa massa ceramica para grés porcelanato a presenca de quartzo é
necessaria para diminuir a retracdo de secagem e queima (Abadir et. al., 2002).
Quando participa da fusdo com os feldspatos, € um componente que equilibra a
viscosidade da fase vitrea, ja que ao se dissolver aumenta a quantidade de silicio e,
principalmente, mantém a viscosidade da fase vitrea elevada, reduzindo assim, a
tendéncia do corpo a empenar ou distorcer durante a queima. O quartzo que nao se

dissolve na fase vitrea, constitui a matriz base das fases cristalinas presentes no
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material e, consequentemente, no produto acabado, junto a uma modesta

quantidade de mullita, resultante da decomposicao da caulinita (Oliveira, 1998).

R o R : ,
Quartzo de Alta Tridimita de Alta Cristobalita de
Temperatura <« Temperatura <« Alta Temperatura
867°C 147C°C
4 D Avol. 4
160 °C 0,3%
D Avol. Tridimita de Média D Avol.
573°C 1,6 % Temperatura 200-270 °C >3%
D Avol.
(o]
v 105°C 0.8 % v
Quartzo de Baixa Tridimita de Baixa Cristobalita de
Temperatura Temperatura Baixa Temperatura

Figura 2.3 - Transformag@es polimérficas deslocativ. as (D) e reconstrutivas

(R), e mudancas de volume da silica (Richerson, 199 2).

Fatores importantes com relacdo ao quartzo, tais como contetdo de quartzo e
tamanho das particulas de quartzo tém influéncia na microestrutura do grés
porcelanato (Hutchings et. al., 2005). O aumento no conteudo de quartzo assim
como o aumento no tamanho das particulas de quartzo levam a um aumento na
guantidade de quartzo que ndo se dissolve durante a queima. Isto provoca
alteracdes microestruturais como aumento de porosidade devido a redugao do grau
de sinterizacdo do corpo ceramico, e presenca de trincas. Estas ultimas ocorrem
principalmente durante o resfriamento, devido a tensdes térmicas induzidas geradas
pela diferenca de coeficientes de expansdo térmica entre as fases presentes e,
também, pela transformacao de quartzo-3 em quartzo-a que ocorre em 573 °C.

Como mencionado anteriormente (Hutchings et. al., 2005), o quartzo é a
maior fase cristalina no grés porcelanato, pois, mais de 70 % do quartzo inicial
permanece ndo dissolvido devido ao rapido ciclo de queima empregado na

manufatura do grés porcelanato.
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2.1.2 - Processo de fabricacao do revestimento cera  mico grés porcelanato
O processo de fabricacdo industrial de revestimento ceramico (placas

ceramicas) por via seca € apresentado na Figura 2.4.

[ matérias -primas J

| moagem a seco I

A

A

umidificagdo

e granulagdo I

A

y

setor de vidrado
I estocagem I

I matérias-primas I
| dosagem |

! v

| moagem a umido |

¢ Y

l peneiramento J

\
prensagem J

Iestocagem de vidradol |

; | aplicagao do vidrado |
v
——-—'>| queima l
[ selggao I
r embaTagem I

Y

r expedigao J

Figura 2.4 — Fluxograma do processo de fabricacédo d
(ABC, 2003).

e revestimento ceramico

No presente trabalho é dado enfoque ao processo via seca, ja que este, é 0
processo usado neste trabalho. Como este trabalho foi desenvolvido em escala
laboratorial algumas etapas do fluxograma mostrado na Figura 2.4 ndo foram
efetivamente realizadas. Sao elas: setor de vidrado, estocagem, aplicacdo do

vidrado, selecao e expedicéo.
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O desafio na producéo do grés porcelanato comecga na selecdo das matérias-
primas. Manter a homogeneidade do lote e atender as especificacbes é
fundamental, a fim de evitar variacdes de tonalidade e na fundéncia da composicao
(Heck, 1996). Os papéis desenvolvidos pelas matérias-primas numa massa
ceramica para grés porcelanato ja foram discutidos anteriormente. A partir deste

ponto seré discutida a preparacdo das massas ceramicas.

2.1.2.1 - Preparacdo das massas ceramicas

A preparacdo das massas ceramicas € considerada uma das etapas mais
importantes do processo. Esta etapa pode ser realizada por dois caminhos distintos
conhecidos como processo via seca e processo via Umida. Em ambos 0s processos
€ realizada uma etapa de moagem que tem por objetivo a cominuicdo e a
homogeneizacdo das matérias-primas. O grau de moagem pode condicionar a
reatividade entre os varios componentes durante a sinterizacdo e favorecer,
portanto, a formacdo de novos compostos de modo relativamente intenso (Lolli et.
al., 2000).

Embora o processo via Umida nao seja utilizado no presente trabalho, torna-
se bastante razoavel apresentar uma breve comparacao entre 0S processos via seca
e via umida.

No processo de preparacdo de massa ceramica por via imida as matérias-
primas sdo moidas e homogeneizadas em moinhos de bolas em meio aguoso com
defloculantes, e granuladas em “spray dryer” (atomizador). Isto proporciona a
obtencado de particulas finas e granulos esféricos e ocos. A morfologia dos granulos
propicia uma boa fluidez da massa ceramica durante o preenchimento da matriz de
compactacdo. Além disso, os granulos ocos se deformam mais facilmente
aumentando o contato entre as particulas. Estes fatores favorecem a reatividade
entre 0s componentes das massas ceramicas, de modo que, uma maior
densificagdo possa ser alcangada e com isso um aumento na resisténcia mecanica
das pecas sinterizadas. Além disso, as impurezas contidas na mistura séo
eliminadas ou reduzidas a quantidades extremamente pequenas.

O processo via Umida, no entanto, apresenta algumas desvantagens como:
altos custos de maquinaria, equipamentos e operagao, alto consumo de energia
devido a necessidade de evaporacdo de consideraveis quantidades de agua de

moagem para obter pds com contetudo de umidade adequado para prensagem.
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O processo via seca compreende basicamente as etapas de moagem fina das
matérias-primas e granulag¢édo do po6 obtido (Nassetti e Palmonari, 1997).

As vantagens do processo via seca em relacdo ao via umida séo (Lolli et. al.,
2000):

i. Menores custos energéticos, sobretudo da energia térmica;

ii. Eliminagao dos custos referentes aos defloculantes e aditivos;
iii. Menores custos de manutencao;
iv. Menor impacto ambiental.

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

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

De acordo com Lolli et al., (2000) o processo de preparacdo de massas
ceramicas por via seca vem sendo aperfeicoado. Do ponto de vista tecnolégico, este
aperfeicoamento esta relacionado ao desenvolvimento de sistemas inovadores de
moagem compostos por um moinho de elevada eficiéncia dotado de rolos moedores
(moinhos verticais a rolos). Este moinho permite alcancar granulometrias
consideravelmente menores que as obtidas com os sistemas tradicionais,
comparaveis com aquelas provenientes dos moinhos cilindricos a umido, além de
apresentar uma elevada produtividade. Esta granulometria mais fina permite
desenvolver elevadas superficies especificas das particulas moidas, o que favorece
a gresificacdo do material na queima. Deste modo € possivel aplicar o processo via
seca a monoqueima, além da monoporosa. Além disso, a sucessiva granulacédo dos
pos moidos a seco, através de um granulador de acdo aglomerante por
umidificacdo, o0 qual proporciona a obtencdo de aglomerados de forma e
granulometria semelhantes aquelas obtidas com o processo via Umida e atomizacéo.
Isso permite a utilizacdo de varios tipos de matérias-primas como no caso da via
umida e obtencédo de produtos de qualidade. E ainda, a maior compacidade dos

gréos obtidos por aglomeracao resulta nas seguintes vantagens: obtencdo de uma
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maior densidade do suporte prensado a verde e uma menor retracado de queima, em
relacdo aos produtos conformados com os pés atomizados.

Este aperfeicoamento do ponto de vista tecnologico é fortemente apoiado
pela economia em relacdo ao consumo de energia, defloculantes e aditivos, além de
consideravel redugcdo nas emissdes gasosas. Ressalta-se a diminuicdo de didxido
de carbono e é6xidos de nitrogénio, o que faz com que este processo inovador seja

favoravel tanto do ponto de vista econédmico como ambiental.

2.1.2.2 - Compactacdo das massas ceramicas

O método de conformacédo considerado no presente trabalho é o método de
conformacdo por prensagem uniaxial de acdo simples. A conformacgdo por
prensagem € meétodo de conformacdo mais utilizado na industria ceramica para
fabricacdo de revestimentos ceramicos (Negre e Sanchez, 1998). Esta operagéo tem
como objetivo obter pecas uniformes de acordo com as dimensfes e a geometria
pré-estabelecidas, contribuir para a obtencdo de uma microestrutura adequada as
caracteristicas finais desejadas, bem como fornecer resisténcia mecanica suficiente
para manuseio e transporte das pecas até o secador (Amorés, 2000).

Na técnica de prensagem uniaxial de acdo simples o conjunto de acdes
sincronizadas nas diferentes etapas de prensagem € chamado de ciclo de
prensagem ou programa de compactacdo. Normalmente o ciclo de prensagem
empregado na conformacgao de revestimentos ceramicos corresponde as seguintes
etapas (Albaro, 2001):

i) Preenchimento da matriz;

i) Primeira prensagem,;

iii) Periodo de desaeracéao;

iv) Segunda prensagem; e

V) Extracao do corpo ceramico.

Embora a prensagem, principalmente, a prensagem uniaxial seja a técnica
mais usada para a conformacao de materiais ceramicos, sobretudo revestimentos
ceramicos, a realizagdo incorreta desta operagdo pode levar a defeitos como:
inadequada compacidade da peca ceramica, desgaste da matriz por abrasdo e
formacdo de trincas. O fato das pecas ceramicas apresentarem inadequada
compacidade pode estar relacionado a ma preparacdo da massa ceramica,

principalmente, com relagcéo ao teor de umidade. O desgaste da matriz por abrasao
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pode levar a mudancas nas dimensdes das pecas. A formacdo de trincas pode
resultar do desempenho inadequado da matriz, do ar aprisionado em excesso,
excessiva expansao da peca durante a etapa da extracdo da matriz. Além disso, o
elevado atrito entre a peca e as paredes da matriz durante a extracdo da peca da
matriz também pode contribuir para a formacgéo de trincas (Albaro, 2001).

Por fim, em relacdo as etapas do ciclo de prensagem mencionadas
anteriormente, vale destacar que a etapa de preenchimento das cavidades da matriz
€ a etapa mais importante da operacéo de prensagem. Isto decorre do fato de que a
homogeneidade e compactacdo da massa ceramica ird depender, sobretudo, de um
preenchimento eficiente e uniforme, obtido somente a partir de uma massa de boa
fluidez. O preenchimento irregular da matriz leva a um acumulo de tensdes, que
afetam as dimensdes do corpo ceramico, provocando inclusive sua quebra (Arantes
et al., 2001).

2.1.2.3- Secagem

A secagem é uma etapa importante, bastante delicada e complexa na
fabricagdo de muitos produtos ceramicos. E comum nesta etapa ocorrerem defeitos
de secagem nas pecas e que sdo perceptiveis somente apds queima. O objetivo da
secagem € a eliminacdo da agua, utilizada na etapa de conformacdo, necessaria
para a obtencdo de uma massa plastica e, principalmente, garantir resisténcia
mecanica ao corpo ceramico para a etapa de sinterizacao.

A &gua utilizada na etapa de conformacdo € denominada agua de
conformacdo. Esta agua pode ser dividida em dois tipos: o primeiro tipo é
denominado de agua intersticial. Este tipo de agua esta relacionada com a agua
necessaria para preencher os poros das particulas. O segundo tipo é denominado
de &gua livre ou agua de plasticidade (Beltran et. al., 1996; Abajo, 2000 e Barba et.
al., 2002). Essa agua localiza-se entre as particulas argilosas, separando-as e
facilitando a trabalhabilidade no processo de conformacio. E este Ultimo tipo de
agua que é responsavel pela retracao das pecas.

A retracdo linear e a resisténcia mecanica apds secagem das pecas
ceramicas sdo parametros de grande importancia tecnolégica. No caso de
revestimentos ceramicos do tipo grés porcelanato esses parametros devem
apresentar os seguintes valores: retracao linear apos secagem < 0,3 % e resisténcia

mecanica a seco > 2 MPa (ITC, 2003).
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2.1.2.4 - Sinterizacao do grés porcelanato

A sinterizagcdo do grés porcelanato ocorre em presenca de fase liquida
viscosa. Este € o processo de densificagcdo que mais contribui para a baixa
porosidade final das pecas e confere-lhes as propriedades desejadas (Heck, 1996).

A massa de grés porcelanato é muito rica em fundentes. Este fato somado a
alta temperatura empregada, provoca a formacdo de grande quantidade de fase
liquida viscosa. Isso que favorece a eliminacdo da maioria dos poros presentes e,
consequentemente, a densificacdo do produto final e uma microestrutura mais
fechada. Como resultado, uma maior retracéo linear é obtida devido, principalmente,
a acdo da forca de capilaridade nos poros da peca sobre a fase liquida (Gibertoni et.
al., 2004).

Para que a composicado apresente um intervalo de sinterizacdo adequado, é
necessario que apresente as seguintes caracteristicas durante a queima (Heck,
1996):

i) Desenvolver fase liquida suficiente com viscosidade apropriada para que a

peca possa alcancar a porosidade desejada; e

i) 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

retracao linear, absorcédo de agua e deformacéao piroplastica também o sejam.

O grés porcelanato € fabricado utilizando-se de ciclos de queima rapida.
Esses ciclos obedecem a um intervalo de tempo total, de frio a frio, de no maximo 60
minutos, com intervalo de temperatura maxima entre 1250 — 1260 °C (Heck, 1996).
Na literatura sdo encontrados outros valores como: intervalo de tempo total de 50 a
70 minutos, a temperaturas da ordem de 1200 a 1230 °C (Oliveira, 1998), intervalo
de tempo maximo de 60 minutos e temperaturas entre 1190 a 1220 °C (Llorens,
2000). Esses conjuntos de valores sao tidos como pratica usual na industria. Para
casos de pesquisa tem-se intervalo de tempo total de 40 a 50 minutos e
temperaturas da ordem de 1200 a 1230 °C (Abadir et. al., 2002).

A seguir sdo apresentados alguns estudos que tratam da formacao de fases e
do desenvolvimento microestrutural do grés porcelanato.

Zanelli et. al. (2003) estudaram as transformacdes de fases durante
sinterizacdo de pecas de grés porcelanato. As massas foram formuladas nos
seguintes intervalos de composicédo de matérias-primas: 40 a 50 % de argilas do tipo

ball clays, 30 a 40 % de feldspatos alcalinos e 10 a 15 % de areia quartzosa.
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A Figura 2.5 mostra de forma simplificada as transformacdes ocorridas
durante a sinterizacdo do grés porcelanato (Zanelli et. al., 2003). De modo geral,
pode-se observar que as varias transformacfes de fases que ocorreram durante a
sinterizacdo das pecas de grés porcelanato foram: i) decomposicdo de
argilominerais; ii) fusdo parcial da composicdo eutética feldspatos-quartzo; iii)
formacao e solugéo/precipitacdo de mullita; e iv) progressiva dissolugcdo do quartzo
na fase liqguida em auséncia de feldspatos. Em particular, a quebra da estrutura do
argilomineral ocasiona a formacéo de fase amorfa (metacaulinita) que, em torno de
1000 °C converte-se em mullita + silica (da metacaulinita) ou mullita + fase liquida
rica em potassio (da illita).
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Figura 2.5 — Esquema das transformacoes de fases qu e ocorrem durante

sinterizacdo do grés porcelanato (Zanelli et. al., 2003).

A sinterizacdo pode ser subdividida em trés estagios de sinterizagéo, a saber:
a) estagio inicial; b) estagio intermediario; e c) estagio final. No estagio inicial de
sinterizacdo ocorre forte reducéo de superficie especifica sem retracdo. As principais
transformacdes sdo a quebra da estrutura de argilominerais com formacao de
componentes amorfos, os quais em aproximadamente 1000 °C dao origem a mullita
e/ou uma fase viscosa.

No estagio intermediario, que é responsavel por maior densificacdo, o
rearranjo de particulas e fluxo viscoso sdo promovidos por rapido desenvolvimento,

aproximadamente em 1050 °C, de uma fase liquida abundante, cuja composicdo
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corresponde ao eutético feldspato - quartzo. Em 1100 °C, a maior parte do feldspato

esta fundido e a evolugdo quimica do fundido prossegue com uma razao Na/K quase

constante, resultando em um enriquecimento gradual em silica. Na temperatura de

sinterizacdo industrial (~ 1200°C) a composicdo da fase viscosa corresponde a

fundidos de baixa temperatura no sistema SiO, — NaAlSizOg — KAISi3Og, que é

similarmente aumentada a partir de composi¢cdes sodicas para potassicas. O

comportamento de formulacdes sodicas e potassicas diferem mais pela cinética de

evolucdo de fase (mais rapida em corpos sddicos), e pela viscosidade da fase
liquida (maior em corpos potassicos).

No estagio final, uma diminuicdo na taxa de densificacdo é contrastada por
um efeito de engrossamento, promovido por uma ampla cadeia de poros e tamanho
de particulas do compacto verde. Um importante papel é provavelmente
desempenhado por mudancas na solubilidade de sélidos e gases na fase liquida.
Uma contribuicdo pode ser devido ao ligeiro aumento na viscosidade em
consequéncia da dissolucdo do quartzo na fase liquida.

Segundo Dondi et. al. (2003), diferentes mecanismos sdo ativos durante a
sinterizacdo do grés porcelanato. Os mais importantes séo:

i. Difusdo superficial, responséavel pela forte reducdo de area especifica com
retracéo desprezivel no estagio inicial;

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

lii. Crescimento de poro, contrastando a diminuicdo da taxa de sinterizagdo no
estagio final (> 1175 °C) e, resultando em inflacdo/inchamento por prolongada
sinterizacao.

A densificacdo aumenta progressivamente no intervalo de 1050 — 1200 °C. A
fusdo de eutéticos de feldspato — quartzo, no entanto, ocorre ja a 900 °C e, uma
grande massa de fase liquida viscosa esti4 presente em 1000 °C. A retracdo de
sinterizacdo ndo é proporcional a quantidade de fase liquida. Isto sugere que a
densificacdo depende essencialmente da viscosidade da fase liquida, que
manifestando mudancas limitadas na composi¢cado com o tempo, parece ser afetada
principalmente pela temperatura. A taxa de sinterizacdo € muito rapida acima de 70
— 80 % de remocéao de poro, responsavel por 2 — 5 % de retracdo volumétrica por
minuto a 1200 °C (Dondi et. al., 2003).
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O aprisionamento de gases nos poros fechados e o crescimento de poros sao
0S principais mecanismos que afetam a microestrutura das pecas finais. Os corpos
de grés porcelanato tendem a expandir no estagio final de sinterizacdo, embora este
fendbmeno ocorra em diferentes corpos com uma taxa variavel. Em algumas
composic¢des, notadamente um crescimento de poro aparece exatamente apdés o
méximo de densificacdo ter sido alcancado. Nessa etapa critica, a quantidade de
porosidade residual parece depender dos efeitos de competicdo de diminuicdo da
taxa de densificacdo contra 0 aumento da taxa de crescimento do poro (Dondi et. al.,
2003).

Romero et. al. (2005) investigaram a cinética de cristalizacdo de mullita numa
formulacdo de grés porcelanato. Esta formulacdo consiste de 50 % de argila
caulinitica, 40 % de feldspato e 10 % de areia quartzosa, por meio de ATD/TG,
conforme mostrado na Figura 2.6.

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

O segundo pico endotérmico (= 567 °C) corresponde a transformacgéo
alotropica do quartzo-a para quartzo-B. Pode-se notar que esta transformacéo
produz um pequeno efeito endotérmico na curva de ATD e ocorre sem perda de
massa. Segundo a literatura (Zauberas e Riella, 2001), esta inversdo ocorre em 573
°C, é reversivel e acompanhada por um aumento de volume das particulas de
guartzo. Nota-se também um pico exotérmico em aproximadamente 984 °C. Este
pico esta relacionado a formacédo de mullita. Como pode ser observado também, na
curva de TG, esta reacao ocorre sem perda de massa.

De acordo com a curva de ATD (Figura 2.6 (Romero et al, 2005), a
temperatura de cristalizagdo de mullita se da por volta de 985 °C. O estudo também
indicou que a nucleacédo de volume é o mecanismo dominante na cristalizacdo de
mullita. O crescimento dos cristais de mullita é tridimensional com morfologia tipo

poliedro, controlado por difusdo a partir de um ndmero constante de nucleos.
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Embora nada tenha sido mencionado, a mullita formada provavelmente deve se
originar da decomposicao da caulinita. Ela vem da sequiéncia de rea¢fes caulinita —

mulita, sendo provavelmente mullita primaria
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Figura 2.6 — Curvas ATD/TG de grés porcelanato aque cido em 1250°C
(Romero et. al., 2005).

De acordo com Sanchez et. al. (2001), ocorre também dissolucéo parcial do
quartzo na fase liguida. Entretanto, esta dissolucao é provavelmente limitada devido
ao rapido ciclo de queima utilizado como jA mencionado anteriormente.

Um outro fator que pode ocorrer durante o ciclo de queima, € o fenébmeno
conhecido como inchamento dos poros (Arantes et. al., 2001). Este fenbmeno pode
ser o responsavel pelo crescimento do poro e pela diminuicdo da taxa de
densificagdo que ocorre no estagio final da sinterizacdo. O gas aprisionado no
interior dos poros dificulta o avanco do fluxo laminar da fase vitrea. A medida que
este fluxo avanca, a pressédo do gas aprisionado no interior dos poros aumenta, em
funcdo da diminuicdo de volume dos poros, dificultando cada vez mais a
densificagdo do corpo ceramico. O aumento da temperatura também contribui para o
aumento da presséo interna dos gases e também reduz a tensao superficial da fase
vitrea. Quando se atinge um ponto em que a pressdo interna dos gases
aprisionados no interior dos poros supera o valor da tensao superficial da fase vitrea,

0 volume dos poros passa a aumentar.
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A gresificacdo de massas ceramicas € a medida da evolugdo da
microestrutura do material durante a queima. Normalmente, a curva de gresificacao
€ representada por dois parametros: nivel de porosidade aberta e grau de
sinterizacdo. O nivel de porosidade pode ser medido pela absorcdo de agua
(método mais simples e mais utilizado), que corresponde ao nivel de porosidade
aberta, enquanto que o grau de sinterizagdo € medido por retracdo linear (mais
utilizado) (Sanchez-Munoz et. al., 2002).

A Figura 2.7 (Sanchez-Mundz et. al., 2002) mostra o diagrama de gresificacao
obtido para massas de grés porcelanato. Pode-se observar que se trata de uma
massa otimizada (massa ideal), em que a retracdo linear méxima (RLmax) € atingida
ao mesmo tempo em que se obtém absorcdo de agua minima (AAmin), €M uma

regido de estabilidade dimensional (regido 3).
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Figura 2.7 — Curva de gresificacdo para massa ideal de grés porcelanato
(Sanchez-Mundz et. al., 2002).

Neste diagrama distingui-se quatro regides 1, 2, 3 e 4, separadas por trés
temperaturas: T (temperatura de formacao de fase fundida), T, (temperatura 6tima
de queima) e Tp (temperatura de perda de estabilidade dimensional). Na regido 1,
antes da temperatura de formacdo de fase fundida (fase liquida) Tg, ocorrem as
seguintes transformacoes: inversao do quartzo-a para quartzo-f e transformacdes

da argila (caulinita — metacaulinita — mullita). Os fundentes ndo sédo afetados nesta
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regido, visto que, as temperaturas sado baixas. O resultado final € uma microestrutura
porosa na qual se tem maxima porosidade aberta, ou seja, absor¢cdo de agua
maxima.

Na regido 2, compreendida entre Tr e To, ocorre formacéo de fase liquida.
Segundo Sanchez-Muno6z et. al. (2002), esta pode ser de dois tipos. Por um lado,
tem-se a fusdo parcial de material argiloso rico em sédio e potassio (ilita e
montmorilonita), mas de acordo com Chinelatto e Souza (2004), a caulinita durante a
sinterizacdo também se decompde e forma cristais de mulita e vidro (fase liquida). A
alta viscosidade deste liquido impede sua propagacdo. Este por permitir o escape
dos gases através da porosidade aberta ndo desenvolve porosidade fechada. Este
liquido de alta viscosidade tende a fechar progressivamente a porosidade aberta,
dando lugar a porosidade fechada. Por outro lado, tem-se a formacédo de uma fase
liguida, que esté relacionada com a fusdo dos fundentes. Esta fase liquida se
estende a partir das particulas de fundentes, apresenta viscosidade mais baixa e €&,
portanto, a principal responsavel pela formacéo de porosidade fechada.

Pode-se notar que, com a formacao de fase liquida, ocorre retracdo por parte
da estrutura. Assim, as medidas de retracao linear e de absorcdo de agua, uma vez
gue esta mede o volume dos poros interligados com a superficie da amostra,
denominada de porosidade aberta, estdo, portanto, relacionadas. No diagrama da
Figura 2.7, percebe-se entdo que enquanto a absorcdo de agua vai diminuindo a
retracao linear vai aumentando, até que, na temperatura T, (temperatura 6tima de
queima) coincide o minimo da absorcdo de 4gua e o maximo de retracao linear. Isto
€, 0 processo de sinterizacdo chega ao final. Este comportamento, descrito para a
regido 2 do diagrama de gresificacdo termina com a fusdo completa de todos os
fundentes.

Na regido compreendida entre T, e Tp (regido 3), pode-se notar que os valores
de absor¢cdo de agua e, principalmente, de retracéo linear sdo mantidos préximos a
um valor constante, resultando em estabilidade dimensional. Nesta regido ocorrem
alguns efeitos, como a formacéo inicial de poros fechados e, principalmente, a
expansao dos gases nos poros (inchamento de poros) devem ser equilibrados para
manter a estabilidade dimensional. Mesmo assim, o volume da fase liquida continua
aumentado e a viscosidade diminuindo com o aumento da temperatura. Quando a

viscosidade da fase liquida é suficientemente baixa (seja devido ao aumento de
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temperatura ou devido a composicao) pode ocorrer deformacao piroplastica da peca
ceramica a Tp (temperatura de perda de estabilidade dimensional).

Na regiao 4, pode-se observar que os valores de absorcédo de agua comecam
a aumentar enquanto os valores de retracao linear diminuem, ocasionando a perda
de estabilidade dimensional. Sanchez-Mundz et. al. (2002) propdem que ocorre
intercomunicacdo da porosidade antes fechada por efeito da pressao interna dos
gases, aparecendo defeitos na forma de borbulhas visiveis. Consequentemente,
forma-se uma porosidade aberta muito grossa que eleva os valores de absorcao de
agua. Ao ter uma via de escape dos gases formados, a peca se deforma somente
pelo efeito da baixa viscosidade. Para retardar o processo em que a peca se
comporte de acordo com a regido 4, deve-se utilizar fundente em baixa proporcao,
ao mesmo tempo de baixo ponto de fuséo e alta viscosidade (para evitar ao maximo
a expansao dos gases caso estes existam).

Verifica-se entdo que com o0 aumento da temperatura, ocorre aumento da
porosidade, principalmente porosidade fechada, em decorréncia da evolucdo de
gases provenientes principalmente do feldspato. Estes gases por sua vez ficam
aprisionados nos poros e se expandem dificultando o fluxo laminar da fase vitrea.
Isto resulta em uma forca contraria a retracdo do corpo ceramico, pois a pressao
interna dos gases aprisionados no interior dos poros passa a se confrontar com o
avanco do fluxo laminar da fase vitrea, explicando assim, a diminuicdo nos valores
de retracédo linear. A evolucao destes gases também pode gerar porosidade aberta e
assim, tem-se o aumento de absorcdo de agua das pecas (Braganca e Bergman,
2003).

A partir do que foi exposto pode-se observar que:

a) O principal mecanismo de sinterizacdo que ocorre durante a queima do
grés porcelanato é o mecanismo de fluxo viscoso.

b) Algumas das principais reacdes que ocorrem durante a sinterizacdo do
grés porcelanato séo: i) desidroxilacdo dos argilominerais, que no caso
da caulinita leva a formacdo de uma fase amorfa — a metacaulinita.
Esta, por sua vez origina mullita + silica e provavelmente fase liquida;
i) inversdo do quartzo (quartzo — a para quartzo — 3 e vice-versa); iii)
formacao de mullita (neste caso deve se dar por volta de 985 °C e deve
ser mullita primaria); iv) formacdo fase liquida e v) dissolucdo do

quartzo.
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c) No caso da formacao de fase liquida, pode-se ter a fase liquida gerada
pela decomposi¢do do argilomineral, mas também deve ser lembrado
gue no sistema ternario formado por quartzo — feldspato — caulim,
existe um ponto eutético, o qual permite a formacdo de uma fase
liquida (vitrea) abundante (Hernandez-Crespo e Rincén, 2001).
Provavelmente este ponto eutético ocorre entre a silica amorfa liberada
pela metacaulinita e o feldspato. A fase liquida também pode ser
produzida, principalmente, pela fusdo dos fundentes (feldspatos), em
virtude do emprego de um elevado teor de fundentes na formulacéo da
massa. O fato é que, esta fase liquida, por forca de capilaridade,
estabelece um fluxo laminar que promove a reducdo gradativa do
volume dos poros, eliminando paulatinamente os pontos de
interconexdo existentes, promovendo a densificacdo do corpo
ceramico, e causando o desenvolvimento de uma estrutura constituida
por uma matriz vitrea com fases cristalinas dispersas. Essa estrutura
fornece resisténcia mecanica ao produto.

d) O fendmeno conhecido como inchamento de poros € um dos principais
fatores que afeta a microestrutura e provavelmente as propriedades

das pecas.

2.1.3- Aproveitamento de residuos em grés porcelana to

Nesta secdo sdo discutidos trabalhos que focam a utilizagdo de residuos
oriundos de diversos processos de fabricagdo, em massas ceramicas para a
fabricacédo de revestimentos ceramicos do tipo grés porcelanato.

Kumar et. al. (2001) investigaram o efeito da adicdo de cinza volante, coletada
em uma usina termelétrica e produzida a partir de combustao de carvao pulverizado,
nas propriedades mecéanicas de grés porcelanato. A cinza volante € constituida
principalmente de SiO,, Al,O3 e Fe;O3 com quantidades menores de CaO, MgO e
TiO,. Pode-se considerar essa cinza volante como uma fonte de alumino-silicatos de
baixo custo. A cinza foi adicionada na propor¢cdo de até 40 % em peso em
substituicdo a argila caulinitica. A Figura 2.8 mostra que a tensdo de ruptura a flexdo
das pecas verdes diminuiu com a adicdo do conteudo de cinza volante. Este

comportamento pode ser explicado pelo comportamento ndo plastico da cinza
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volante. Entretanto, composi¢cbes com até 25 % em peso de cinza volante

apresentaram resisténcia mecanica suficiente para o0 manuseio.
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Figura 2.8 — Variacao da tensao de ruptura a flexao
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A Figura 2.9 mostra a variagdo da tensdo de ruptura a flexdo das pecas

gueimadas com o conteudo de cinza volante.
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Como pode ser observado na Figura 2.9 a tensdo de ruptura a flexdo das
pecas queimadas aumentou com o conteldo de cinza volante e alcangou valores
maximos com 25 % em peso de cinza volante. A melhora nessa propriedade é
devido a formacdo de uma microestrutura densa, a qual consiste de um esqueleto
formado por cristais de mullita e quartzo envolvidos numa matriz vitrea. Para teores
de cinza acima de 25 % em peso, houve reducao na resisténcia mecanica devido um
aumento no conteudo de fase vitrea. Os resultados alcancados mostraram que a
incorporacao de até 25 % em peso de cinza volante em pecas de grés porcelanato
melhorou a resisténcia mecéanica. Além disso, outra vantagem encontrada foi a
possibilidade de usar a cinza volante (material considerado residuo) como matéria-
prima em massas ceramicas para grés porcelanato.

Hernandez-Crespo e Rincon (2001) usaram cinza volante proveniente de
incinerador municipal de residuos soélidos e dois tipos de residuos de granito
provenientes da industria de serragem de granito denominados (B e C), em massas
ceramicas para fabricacdo de grés porcelanato. Foram preparadas quatro
composic¢des. Duas composicdes denominadas B e C foram formuladas corrigindo-
se a composicdo com silica e alumina até obtencdo de uma massa ceramica com
razdo silica/alumina igual a 3,4. Esta razdo é préxima de alguns produtos
anteriormente estudados por outros autores (Barbieri et . al., 1995). Outras duas
composi¢cdes foram formuladas, substituindo 10% de argila e feldspato em uma
composicao de referéncia, a qual consiste de 40% de argila, 40% de feldspato e 20
% de quartzo, pelo residuo de granito B e pela cinza volante. Essas composi¢cdes
foram denominadas de 1A e 1F, respectivamente.

Foi observado que o comportamento de sinterizacdo desses novos produtos
obtidos foi afetado pela formacdo de uma fase vitrea ou “liquido transitorio”, o que
melhorou o processo de sinterizacdo. A melhora no comportamento de sinterizacao
foi atribuida ao fato de que em corpos de grés porcelanato a viscosidade da fase
vitrea formada durante a sinterizacao ndo sofreu uma diminuicdo com a temperatura.
A viscosidade foi reduzida pela formacédo de mulita (3Al,03.2Si0O,) e dissolucédo do
quartzo, o que contribuiu para o incremento do processo de sinterizacdo desses
produtos.

As propriedades fisico-mecanicas dos produtos finais sdo apresentados na

Tabela 2.5. De acordo com os autores 0s materiais obtidos podem ser um novo e
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interessante tipo de material de construcdo, com aplicagbes promissoras neste

campo.

Tabela 2.5 — Resultados obtidos para algumas propri  edades para grés

porcelanato no estudo de Hernandez-Crespo e Rincon (2001).

Propriedades Resultados obtidos
Massa especifica aparente (g/cm °) 2,13-2,73
Médulo de elasticidade (GPa) 106 — 227
MicrodurezaVickers (GPa) 6,1-6,7
Tenacidade a fratura (MPa.m ?) 2,5 (Composicdo C — 1190°C)

2,3 (Composicéo 1A - 1350°C)

Hernadez-Crespo e Rincén (2001) também estudaram a viscosidade do grés
porcelanato durante o processo de queima. De acordo com os autores a viscosidade
do sistema ndo diminui com o0 aumento da temperatura de queima. A diminui¢do na
viscosidade do sistema foi atribuida a formacgé@o de mullita e a dissolu¢éo do quartzo.
Esta explicacdo estd em desacordo com a literatura. De acordo com Restrepo e
Dinger (2003), a viscosidade pode depender da temperatura e, também, da
composicdo quimica. Trabalhos desenvolvidos por Sanchez et. al. (2001), Braganca
et. al. (2001) e Sanchez (2003), atribuem a reducao da viscosidade principalmente
ao aumento da temperatura. Além do mais, a diminuicdo da viscosidade de um
sistema, como por exemplo o sistema triaxial da porcelana tradicional (caulim -
guartzo - feldspato), € compensada (aumentada) pelo quartzo livre dissolvido na fase
vitrea (Braganca et. al., 2001).

Andreola et al. (2002) estudaram as propriedades mecénicas e o0
comportamento de sinterizacdo de uma formulacéo de grés porcelanato incorporado
com até 20 % em peso de escéria de incinerador municipal. Os resultados foram
comparados com os de uma formulacéo de grés porcelanato comercial usada como
referéncia. A Figura 2.10 mostra o comportamento da massa especifica aparente e
retracao linear de queima dos corpos de grés porcelanato estudados. Os resultados
indicaram que a temperatura Otima de sinterizacdo para 0S COrpos ceramicos
contendo escoria foi 1180 °C. Este resultado é importante uma vez que para 0s
corpos ceramicos de referéncia a temperatura otima foi de 1200 °C. Pode-se

observar também que, para cada temperatura, a adicdo de residuo no corpo
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ceramico diminuiu a retracao linear de queima e a massa especifica aparente. Este
fato foi atribuido ao aumento da porosidade e a mudanga na microestrutura. A
adicdo da escoria promoveu o0 aparecimento de anortita (CaO.Al,03.2Si0,) com

desaparecimento simultdneo de mulita (3Al,03.2Si05).
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Figura 2.10 — Massa especifica aparente e retracdo linear de queima em funcgéo
da temperatura; (a) grés porcelanato; (b) grés porc  elanato com 20% em peso

de escéria (Andreola et. al., 2002).

A Tabela 2.6 mostra os resultados experimentais de microdureza VicKers e
modulo de Young para a amostra de referéncia (grés porcelanato - GP) sinterizada
em 1200 °C e, também, para amostras incorporadas com 5 % em peso (GP5), 10 %

em peso (GP10) e 20 % em peso (GP20) de escoria, sinterizadas em 1189 °C.
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Tabela 2.6 — Resultados de microdureza Vickers e m6é  dulo de Young (Andreola

et. al., 2002).
Amostra Microdureza Vickers Mdédulo de Young
(GPa) (GPa)

GP 7,0+£0,3 716 +£0,1
GP5 7,0+£0,3 64,2+0,1
GP10 6,9 £0,2 59,9+0,1
GP20 7,0+£0,3 48,4 +0,1

Os resultados da Tabela 2.6 indicaram que o médulo de Young € dependente
da quantidade de residuo adicionado. Uma diminui¢do importante nessa propriedade
pode ser percebida com adicdo de 20 % em peso de residuo. O mdédulo de Young
fornece informacdo da microestrutura, sendo um indice do grau de rigidez e,
portanto, da solidez do material (Andreola et. al., 2002). Os autores concluiram que o
efeito mais evidente da adicdo da escoria foi 0 aumento na porosidade do material, o
qual foi proporcional ao contetado de residuo. Este aumento de porosidade causou
diminuicdo na massa especifica aparente, na retracao linear de queima e, também,
na rigidez do material. Os resultados também afirmam que o setor ceramico pode
representar uma alternativa adequada para uso deste residuo. No entanto,
recomendam a utilizacdo deste residuo em produtos menos nobres do que o grés
porcelanato.

O efeito da adicdo de residuo de serragem de granito em formulacdes de grés
porcelanato (Tabela 2.7) foi investigado por Torres et. al. (2004). A Tabela 2.8
apresenta a composicdo (% em mol) dos fundentes principais e auxiliares no
feldspato (F) e no residuo de granito (GS). Neste trabalho o residuo de granito foi
adicionado as massas ceramicas em substituicdo ao feldspato. Pode-se observar
que a fracdo molar dos fundentes CaO, MgO, Na,O e K,0 € 9.57 % para o feldspato
e 10.62 % para o residuo de granito (GS). Além disso, o residuo de granito é
também mais rico em outros fundentes auxiliares como Fe,O3;. O Fe,O3; €

provavelmente derivado das laminas metéalicas de serragem e abrasivos metalicos.
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Tabela 2.7 — Formulacdes de grés porcelanato (Torre s et al., 2004).

Formulacao Argila A Argila E  Feldspato (F) Residuo de granito

(GS)
1 20 30 0 50
2 25 25 0 50
3 20 25 5 50
4 15 30 5 50
5 20 30 30 20
6 20 30 25 25
7 20 30 20 30
8 20 30 15 35
9 20 30 10 40
10 20 30 5 45
11 24 36 20 20
12 24 36 15 25
13 24 36 10 30
14 24 36 5 35

Tabela 2.8 — Conteudos de fundentes no feldspato (F ) e no residuo de granito
(GS) (em % mol) (Torres et al. 2004).

Material CaO MgO Na >0 K,0 Fe O3
F 0,84 0,33 6,15 2,25 0,13
GS 2,15 1,41 3,96 3,10 1,18

Das 14 formulages listadas na Tabela 2.7, foi feita uma selecao de acordo
com 0s seguintes critérios: a) absorcdo de agua (< 0.5%); b) méxima incorporacao
de residuo; e c) cor adequada para fabricacdo de grés porcelanato comercial. Um
outro critério de selecao foi introduzido baseando-se no menor nivel de absorcéao de
agua alcancado na menor temperatura de sinterizacdo. A Tabela 2.9 apresenta as
formulagbes selecionadas e suas respectivas propriedades tecnoldgicas. Nessa
Tabela s@o também apresentados os resultados de uma formulacdo de grés

porcelanato comercial denominada (K), usada para fins de comparacao.
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Tabela 2.9 — Valores de algumas propriedades tecnol  0Ogicas das formulacdes
selecionadas em comparacao com uma formulacdo comer  cial de grés

porcelanato (Torres et. al., 2004).

Propriedades Formulacdes selecionadas
3 5 6 7 8 9 K

Corpos secos (Pressao de compactacao = 47 MPa; temperatura de secagem = 110
C)
Retracao linear

(%) 5,04 3,88 5,34 3,56 3,87 2,92 3,20

Tenséo de
ruptura a flexdo 3,22 3,53 3,43 2,75 3,26 3,28 3,64
(MPa)
Densidade
aparente 1,79 181 1,77 1,80 1,83 1,82 1,85
(g/cm®)
Corpos sinterizados (Temperaturas de sinterizagéo: 1140, 1180 e 1200 T; Ciclo de
sinterizacdo rapida (< 60 min).
Absorcéo de
agua (%) 0,08 0,.26 0,07 0,13 0,21 0,27 1,31
Retracéo linear
(%) 7,13 5,56 6,45 5,96 6,57 6,78 6,26
Tenséo de
ruptura a flexdo 58,26 60,02 54,79 59,21 60,26 59,79 47,84
(MPa)
Densidade
aparente 2,26 2,22 2,20 2,23 2,25 2,27 2,27
(g/cm®)

Os resultados experimentais mostraram que a incorporacdo do residuo de
granito resultou em revestimentos com propriedades superiores em termos de
absorcdo de agua (0.07 %) e tensdo de ruptura a flexdo (> 50 MPa). Os autores
apontam que a incorporacao teve efeito insignificante na densidade aparente

retracdo linear durante todos os estagios do processo de producdo, nao
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necessitando assim, modificagdes na linha de producéo industrial. Mas, ao analisar
os resultados, principalmente, de retragcéo linear de secagem e densidade aparente
ap0s secagem pode-se observar que estes ndo estdo de acordo com valores
recomendados pela literatura (ITC, 2003). A retracao linear de secagem dos corpos
ceramicos apresentaram valores muito superiores a 0,3 % e a densidade aparente
apos secagem foi inferior a 1,9 g/ cm3.

Tucci et. al. (2004) estudaram os efeitos da adicéo de residuo de vidro soda-
calcico como agente fundente em uma mistura ceramica para a fabricacado de grés
porcelanato. O residuo de vidro foi adicionado nas proporgdes de 5, 10, 15 e 20 %
em peso, em substituicdo ao feldspato sddico. Foram realizados testes em escala
laboratorial e industrial.

A caracterizacdo mecanica com relacdo aos testes de laboratorio foi realizada
somente naqueles materiais que apresentaram 0s mais baixos valores de absorgéo
de agua na faixa de temperatura adotada na induUstria para queima de grés
porcelanato (1210-1240 °C). A Tabela 2.10 apresenta os resultados de laboratorio
obtidos para caracterizagdo mecanica das pecas ceramicas. Vale ressaltar que a
formulacdo de referéncia (STD), sinterizada em 1220 °C, n&o foi usada para
comparacao por ter apresentado absorcédo de agua de 2.26 %, que € muito superior
ao valor definido na norma ISO 13006 (< 0.5 %).

Tabela 2.10 — Caracteristicas fisico-mecéanicas das  pecas usadas para testes

em laboratério (Tucci et al., 2004).

Absorc¢ao de Tensao de Médulo de Modulo de
Material agua (%) ruptura a elasticidade Weibull
flexdo (MPa) (GPa)
STD (1240°C) 0,00 93,0 68,2 14,7
STD10(1220°C) 0,17 88,1 63,5 21,9
STD10(1240°C) 0,00 79,7 63,1 17,3

Os resultados mostraram que a substituicdo de 10 % em peso de feldspato
sodico pela mesma quantidade de residuo de vidro causou diminuicdo consideravel
na temperatura de queima. De modo que os revestimentos contendo este percentual
de residuo de vidro alcancaram absor¢cdo de agua de 0 % em torno de 1220 °C,

engquanto que os corpos sem residuo alcancaram valores de absorcdo de agua de
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0% somente em 1240 °C. J4 a formulagdo de referéncia sinterizada em 1220 °C
alcancou absorgdo de agua igual a 2.26 %. Isto pode ser explicado pelo fato de que
a composicao da mistura é tal que, tanto a viscosidade como a quantidade de fase
liguida permitiu uma melhor vitrificacdo em baixas temperaturas. Pode ser
observado também que o valor de tensdo de ruptura a flexdo para o material STD10
gueimado em 1220 °C é alto, sendo muito proximo do material STD queimado em
uma temperatura mais alta, 1240 °C. O médulo de Weibull nos materiais contendo
residuo é sempre maior do que no material de referéncia (STD), particularmente
para STD10 sinterizado em 1220 °C. O aumento na tensdo de ruptura a flexdo dos
revestimentos com 10 % em peso de residuo de vidro foi atribuido a um
melhoramento da homogeneidade microestrutural. E em particular, a estreita faixa
de porosidade (menor porosidade), a qual contribuiu para diminuir as dimensdes dos
defeitos criticos. O aumento nos valores de modulo de Weibull (m) pode ser uma
evidéncia da melhora da homogeneidade microestrutural.

A Tabela 2.11 mostra os resultados obtidos apOs testes preliminares em
escala industrial. Nota-se que para 0 mesmo ciclo de queima, 0s revestimentos
obtidos com a incorporagédo de 10 % em peso de residuo (STD-I + 10 %), sdo mais
compactos, com 0,00 % de absorcédo de agua. Pode-se notar também um aumento
significante na tensao de ruptura a flexdo em comparacdo ao material de referéncia
(STD-I). Assim, os resultados dos testes industriais preliminares realizados com a
mesma composi¢do na qual 10 % em peso de feldspato foi substituido pelo residuo
de vidro soda-calcico confirmaram as tendéncias mostradas pelos resultados de

laboratorio.

Tabela 2.11 — Caracteristicas fisico-mecanicas das  pecas usadas para testes

em escala industrial (Tucci et. al., 2004).

Material Absorcéo de Retracao Tenséo de Médulo de
agua (%) linear de ruptura a elasticidade
gueima (%) flexdo (MPa) (GPa)
STD-I 0,39 7,6 55,6 53,2
STD-l + 10% 0,00 7,8 74,9 62,7

Os autores concluiram que a substituicdo de 10 % em peso de feldspato

sédico por residuo de vidro soda-calcico em composicfes de grés porcelanato,
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causa efeitos consideraveis como: i) diminuicdo consideravel na temperatura de
sinterizagédo; e ii) aumento na tenséo de ruptura a flexao.

Dana et al. (2005) estudaram os efeitos combinados da substituicdo parcial de
quartzo e feldspato por cinza volante e escoria de forno de fundicéo,
respectivamente, em uma composicdo de grés porcelanato. As composi¢des ou
misturas analisadas neste trabalho sdo mostradas na Tabela 2.12.

Tabela 2.12 — Composicao das misturas estudadas por Dana et al., (2005).

Misturas Argila Feldspato Quartzo Cinza Escoria
caulinitica Potéassico volante

NP 45 30 25 0

FP 45 30 10 15

SP 45 15 25 0 15
FSP-1 45 27 19 6 3
FSP-2 45 24 22 3
FSP-3 45 22 18 7 7

A mistura denominada de NP refere-se a uma composicéo de referéncia. FP
representa uma mistura que contém somente cinza volante como residuo
incorporado. SP refere-se a mistura contendo somente a escéria de forno de
fundicdo como residuo. As misturas FSP1, FSP2 e FSP3 referem-se as misturas que
contém combinacfes diferentes dos residuos cinza volante e escoria de forno de
fundicdo. As pecgas ceramicas foram sinterizadas em trés temperaturas diferentes
(1150, 1175 e 1200 °C). Os resultados deste trabalho foram avaliados em termos
das seguintes propriedades: retracao linear de queima, densidade bulk, absor¢céao de
agua e tensao de ruptura a flexdo em funcéo da temperatura. Os resultados obtidos
sdo mostrados nas Figuras 2.11 - 2.14.

Os resultados mostraram que a cinza volante e escéria de forno de fundigédo
adicionadas na proporcdo de 1:1 (FSP-3) e 1:2 (FSP-2) melhoraram a tenséo de
ruptura a flexdo, e propiciaram vitrificacdo numa temperatura mais baixa (1175 °C).
Na Figura 2.13 é observado que a absorcdo de agua das composi¢coes SP e FSP
reduziram drasticamente para menos de 0,5 % em 1175 °C, enquanto que, para as
composicoes NP e FP, a mesma vitrificacdo néo foi atingida nem em 1200 °C.
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Em relacdo a tensdo de ruptura, verifica-se que as composi¢coes FSP-2 e
FSP-3 apresentaram os maiores valores de tensao de ruptura a flexao (por volta de
70 MPa). A melhora na resisténcia mecanica € atribuida a presenca de componentes
microcristalinos, principalmente mullita, na cinza volante. A reducdo na temperatura
de vitrificacdo € devido principalmente a presenca de O0xidos alcalinos terrosos (CaO
e MgO) na escoria de forno de fundi¢do, os quais devido a sua forte acao fundente,
podem ter auxiliado para formacdo mais rapida de fases vitreas e promovido a
reacao com os argilominerais presentes nesta temperatura.

Os resultados mostraram também que a substituicdo parcial de minerais
naturais como quartzo e feldspato por cinza volante e escéria de forno de fundicao,
reduzem o custo de matérias-primas e energia térmica sem alteracdo das
propriedades fisico-mecanicas.

Raimondo et al., (2007) estudaram o efeito da incorporacdo de residuo de
vidro de tubos catddicos de televisdes (TV) e computadores (PC) e, também, o
residuo de vidro de telas dos monitores desses aparelhos em substituicdo parcial ao
feldspato sodico em composicdes de grés porcelanato.

A Tabela 2.13 mostra as formulagcbes experimentais utilizadas.

Tabela 2.13 — Formulacfes experimentais de grés por celanato (Raimondo et.

al. 2007).
% em
peso VO VC5 VC10 VS5 VS10 VCS5
Ball clay 40 40 40 40 40 40
Areia 10 10 10 10 10 10
quartsoza
Feldspato 40 35 30 35 30 30
sodico
Feldspato 10 10 10 10 10 10
potassico
C - 5 10 - -
S - - - 5 10

Neste trabalho foram avaliados os efeitos dos residuos de vidro sobre as

propriedades tecnoldgicas, o comportamento de sinterizacdo e microestrutura final
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dos produtos sinterizados. E importante destacar que foi realizado testes de
lixiviagdo para avaliar a inertizacdo do chumbo contidos nos residuos.

Os dois diferentes tipos de residuos de vidro denominados (C) para o residuo
de vidro de tubos catodicos TV/PC e (S) para o residuo de vidro de tela desses
aparelhos, foram adicionados em porcentagens de 5 e 10% peso em substituicdo ao
feldspato sadico.

A Tabela 2.14 mostra os resultados das propriedades tecnoldgicas
analisadas.

Tabela 2.14 — Propriedades Tecnoldgicas das pecas d e grés porcelanato

(Raimondo et. al. 2007).

Amostras  Temperatura Retracéo Absorcdo  Porosidade Densidade Maodulo de
©  tnearoy e 100 gy Py

VO 1180 6,5+0,1 15+0,1 6,9+0,7 2,36 £0,01 496+2,0

1200 6,8+0,1 0,3+0,1 28+0,3 2,41 +0,01 499+0,9

1220 6,8+0,1 0,1+0,1 1,7+£0,2 2,41 +0,01 415+9,2

VC5 1180 7,1+0,2 0,3+0,1 42+04 2,41+£0,01 489 +1,7

1200 7,0+0,1 0,03+0,02 29+0,3 2,41 +0,01 45,8 +0,7

1220 6,7+0,1 0,05+0,02 3,1+0,3 2,37 +£0,01 35,3+8,3

VC10 1180 7,0+£0,1 0,03+ 0,02 43+0,4 2,42 + 0,01 49,9+0,3

1200 6,8+0,1 0,03+0,02 5,4+0,5 2,37+£0,01 41,4+0,9

1220 6,0+£0,1 0,1+0,1 6,1+0,6 2,31+£0,01 31,0+6,3

VS5 1180 6,4+0,1 1,9+0,2 79+0,8 2,33+£0,01 43,3+1,6

1200 7,2+0,1 0,4+0,1 45+0,5 2,39+£0,01 48,5+ 0,7

1220 7,0+£0,2 0,05+0,01 25+0,3 2,40+£0,01 40,775

VS10 1180 51+£0,1 34+04 12,1 +£0,9 2,24 + 0,02 36,9+22

1200 6,3+0,1 1,4+0,2 7,6+0,8 2,32+0,01 43,8+0,6

1220 7,0+0,2 0,05+0,01 3804 2,38+0,01 34,9+13,9

VCS5 1180 6,4+0,1 1,1+0,2 7,6 +0,8 2,33+0,01 42,0+1,3

1200 7,2+0,2 0,1+0,1 43+0,4 2,34+0,01 48,4+13

1220 6,7+0,1 0,04+0,03 4,7+0,5 2,35+0,01 389+15

De acordo com os resultados experimentais (Tabela 2.14), foi visto que o0s

dois tipos de residuos sdo capazes de substituir parcialmente os fundentes
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industriais tradicionais como os feldspatos sédico e potassico, sem causar impacto
significante nos processos de manufatura do grés porcelanato. Além disso, as
propriedades tecnolégicas e mecanicas nao sofreram grandes modificacbes. A
adicdo desses residuos assegura desempenho tecnologico e mecanico similar
agueles dos corpos de referéncia industrial.

Com relacao aos resultados do teste de lixiviacdo para o chumbo contido nos
residuo e nas pecas ceramicas estudadas sinterizadas em 1200 T, os autores
apontaram que o chumbo contido nos residuos e nas pecas ceramicas foi totalmente

inertizado pela matriz ceramica.

2.1.4- Residuo borra de petroleo

O setor petrolifero gera enormes quantidades de residuos de diversos tipos e
niveis de periculosidade. A Tabela 2.15 apresenta os principais residuos oleosos na
IndUstria de Petroleo, bem como sua origem e destinacdo (Amaral e Domingues,
1990). Pode-se observar que existem diferentes tipos de residuos oleosos que sao
provenientes de varios processos tecnoldgicos da industria petrolifera. O residuo
utilizado no presente trabalho é oriundo do processo de extragdo de Oleo cru

De forma simplificada, a refinaria recebe o 06leo cru, executa processos
cataliticos e/ou térmicos, transformando-o em subprodutos como combustiveis,
solventes, graxas, produtos quimicos em geral, 6leos lubrificantes, gases, etc. Os
tipos de residuos provenientes deste processo sdo classificados em quatro
categorias principais: materiais oleosos, residuos quimicos, residuos cataliticos e
outros (Souza, 2001).

Dos residuos mencionados, o material oleoso é o mais abundante nas
refinarias. Este residuo apresenta a capacidade adesiva de aglomerar areia ou po
de pedra, podendo formar uma massa de residuo final entre 10 — 20 vezes maior
gue o residuo inicial. Sdo basicamente constituidos de hidrocarbonetos na forma de
Oleo, agua e solidos em diferentes proporcdes de acordo com cada area. Esses
residuos apresentam caracteristicas distintas inerentes as suas diferentes origens.
Além do mais, ndo podem ser simplesmente dispostos em lagos ou diques, o que da
origem a um problema de relevancia ambiental, devido ao elevado teor de 6leo
(Santos et. al., 2002 e Souza e Holanda, 2003).
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Tabela 2.15 — Origens dos principais residuos oleos  0s na industria do petréleo
e sua destinacdo (Amaral e Domingues, 1990).

Residuo Origem Destino

Residuo de Ilimpeza de Regibes de producdo, “Landfarming”, lagoas ou
tanques de petroleo terminais de refinarias diques de borras

Residuo de Ilimpeza de Refinarias, terminais e “Landfarming”, lagoas ou
tanques de derivados bases de distribuicédo diques de borras

Residuo de Ilimpeza de Regibes de producdo, “Landfarming”, lagoas ou
separadores de agua e terminais, refinarias e diques de borras

6leo (SAO) bases de distribuigédo

Residuo de Ilimpeza de Regibes de producdo, “Landfarming”, lagoas ou

caixas e canaletas do terminais, refinarias e diques de borras

sistema de efluentes bases de distribuicédo
Residuo oleoso salino Regides de produgdo Armazenamento em
(dessalgadoras) tambores, lagoas ou
diques de borras
Cascalho oleoso de Distritos de perfuracao “Landfarming”, ou diques
perfuracdo de borras

Residuo de Ilimpeza de Regibes de producdo e “Landfarming”, lagoas ou

equipamentos em geral refinarias diques de borras

No processo de extracdo de 6leo cru na Bacia de Campos, localizada na
Regido Norte do Estado do Rio de Janeiro, sdo geradas enormes gquantidades de
um residuo oleoso proveniente da separacao do 6leo cru bruto de impurezas soélidas
e liquidas nas plataformas maritimas de producédo. O residuo oleoso resultante desta
etapa € denominado borra de petroleo (Santos et. al., 2002).

Por ser um residuo toxico, a borra de petrdleo oleosa produzida na Bacia de
Campos é submetida a um processo de inertizacdo, ou seja, um tratamento com o
objetivo de torna-la inerte. Neste tratamento, a borra oleosa € misturada com um
produto encapsulante, a bentonita oleofilica em forma de p6. A bentonita € um tipo
de argila que apresenta a montmorilonita como argilomineral predominante,
amplamente utilizada na industria do petréleo como fluido de perfuracdo. O agente
encapsulante tem como funcdo o encapsulamento dos hidrocarbonetos e metais

pesados do residuo oleoso devido a formacdo de uma barreira fisica permanente
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evitando a lixiviagdo destes componentes para 0 meio ambiente, sobretudo o solo e
as aguas superficiais (Souza, 2001; Ribeiro et. al., 2002).

O residuo gerado na plataforma maritima € acondicionado em tambores. Em
seguida é transportado para terra, e disposto em local impermeavel por alguns dias,
até que seja recolhido e misturado com a bentonita oleofilica. O resultado deste
processo é a obtencdo do residuo borra de petroleo encapsulada. Este residuo
apresenta-se na forma de um pé granular com textura arenosa. Testes ambientais
indicaram que este residuo é classificado como Classe Il — Nao Inerte (Silva, 2000;
Santos, 2001). A disposicao final deste residuo para capeamento de aterro sanitario
vem sendo testada. Entretanto, esta solu¢cdo ndo é considerada como sendo
definitiva do ponto de vista ambiental (Santos et. al., 2002). Portanto, a busca de
alternativas tecnoldgicas para a disposicao final deste residuo vem sendo estudada

(Silva, 2000; Santos, 2001 e Souza, 2001)

2.1.5- Incorporacéo de residuo de borra de petr6leo  em materiais ceramicos

Um dos trabalhos precursores no Brasil relacionado a incorporacdo de
residuos oleosos em massas ceramicas argilosas foi o de Amaral e Domingues
(1990). Neste trabalho uma borra de petrdleo oleosa proveniente de uma refinaria da
Petrobras no Estado de Séao Paulo, na regido de Sao José dos Campos, foi utilizada
na fabricacdo de materiais ceramicos. A borra foi usada com o objetivo de substituir
0 6leo queimado, nem sempre de fécil obtencdo, na producdo de produtos
ceramicos tais como tijolos. Pretendia-se aumentar a plasticidade da massa
ceramica antes de sua conformacdo. Para isto, corpos-de-prova de argila com
adicoes de 2 — 5% de borra oleosa foram preparados. A Tabela 2.16 (Amaral e
Domingues, 1990) apresenta os parametros de processamento e as propriedades
das pecas ceramicas contendo residuo em comparacdo com a argila pura.

Este trabalho mostrou que, mais que uma alternativa para a disposi¢cao do
residuo oleoso, sua utilizacdo no setor de ceramica vermelha trouxe lucro para a
industria do petroleo (economia com o tratamento e disposi¢cdo em “landfarmings”) e
para a industria ceramica (aumento de produc¢édo, reducdo de consumo de energia e
melhoria da qualidade do produto final). A avaliagdo ambiental realizada através de
ensaios de lixiviacdo e solubilidade mostrou que as pecas contendo residuo néo
apresentaram teores excessivos de elementos compostos poluentes, sendo o

produto final ambientalmente limpo.
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Tabela 2.16 — Efeito da adi¢do de borra oleosa sobr e variaveis de
processamento de massas ceramicas e propriedades da s pecgas ceramicas

gueimadas (Amaral e Domingues, 1990).

Massa Ceramica

Parametro avaliado Sem residuo Com residuo

Variaveis de processamento

Producéo (ton/h) 9,5 13,9
Consiténcia do corpo extrudado menos consistente mais consistente
Amperagem do misturador (A)

30 25
Amperagem da extrusora (A)

170 120
Secagem Menos eficiente Mais eficiente
Caracteristicas estéticas das
pecas pior melhor

Propriedades das pecas ceramicas ap0s queima

Perda ao fogo (%) 7,0 7,4
Contracao linerar (%) 0,1 0,1
Tenséao de ruptura a flexdo (MPa) 6,8 11,3
Absorcéo de agua (%) 17,6 18,9
Porosidade Aparente (%) 31,1 33,0
Massa especifica aparente (g/cm?®) 1,77 1,75

Monteiro et. al.,, (1998) desenvolveram um trabalho envolvendo a
incorporacdo da borra oleosa, proveniente da Bacia de Campos em massas
ceramicas argilosas. O residuo oleoso, em percentuais de 5, 10, 20 e 30% em peso,
foi adicionado a uma argila caulinitica, proveniente da regido da Baixada Campista-
RJ. Foram elaborados corpos ceramicos por extrusdo. Em seguida esses corpos
foram secos em estufa a 110 °C por 24 horas, e queimados em 750 e 950 °C. As
seguintes propriedades foram medidas: tensao de ruptura a flexdo, massa especifica
aparente, porosidade aparente, absorcdo de agua e retracdo linear. A Tabela 2.17

(Monteiro et. al., 1998) apresenta os resultados alcangados.
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Pode ser observado que adicdo de residuo de até 10 % para a temperatura
de sinterizacdo de 750 °C provocou um ligeiro aumento na tensao de ruptura, na
massa especifica aparente e na retracao linear. Ocorreu uma ligeira reducédo na
porosidade aberta das amostras. Isto pode ser observado a partir dos valores de
absorcdo de dgua e porosidade aparente. Maiores adi¢des de residuo provocaram a
queda da tensado de ruptura, da retracao linear e aumento da porosidade aparente.
Em 950 °C a tenséo de ruptura a flexdo, a massa especifica aparente e a retracao
linear de queima apresentaram valores superiores aqueles em 750 T para toda a
faixa de adicdo de residuo. Ja a porosidade aparente e a absorcdo de 4gua das
pecas ceramicas apresentaram valores inferiores aqueles apresentados em 750 <.
Pode-se notar uma tendéncia de queda nos valores de tensédo de ruptura a flexao
para as pecas sinterizadas em 950 T com o aumento do conteudo de residuo a
partir de 10 %. Este comportamento foi atribuido a vaporizagdo mais intensa do 6leo
durante a sinterizacdo, o qual pode estar promovendo uma maior formacdo de

porosidade fechada.

Tabela 2.17 — Resultados obtidos por Monteiro et. a 1., (1998).

Percentual TRF (MPa) M (x10°kg/im®)  PA (%) AA (%) RL (%)

de Temperatura (°C)

residuo” "T85 950 750 950 750 950 750 950 750 950

6.17 104 147 158 454 442 30.8 281 6.68 9.50
6.89 121 1.48 162 457 427 308 26,5 6.74 9.9

10 6.26 109 150 166 452 420 30.1 252 6.70 10.1
20 4.17 7.2 1.46 16 477 441 328 276 6.68 10.3
30 3.44 6.8 150 164 46.0 42.7 30.7 26.0 556 8.6

* Adicionado; TRF — Tenséao de ruptura a flexdo; M — Massa especifica aparente;

PA — Porosidade aparente; AA — absorcao de agua; RL — Retracéo linear.

Silva (2000) avaliou a microestrutura de corpos ceramicos argilosos contendo
o residuo borra de petrdleo encapsulada. Este residuo foi incorporado nas
proporcdes de 0, 10, 15, 20 e 30% em peso. Através de mapeamento de elementos
por EDS foi detectado a presenca de Al, Si, Ca, Fe, Ti, Ba, K e Sr no material

ceramico apos sinterizacdo. A presenca de bario combinado ao enxofre indicam que



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica 47

o residuo contém provavelmente sulfato de bério. Além disso, por meio de imagens
obtidas por MEV, foi possivel observar as particulas de sulfato de béario. Foi sugerido
que essas particulas poderiam estar atuando como concentradores de tensdo na
matriz argilosa, bem como elevando a porosidade dos corpos sinterizados.

Neste trabalho, avaliagdo ambiental por meio de testes de solubilidade em
pecas ceramicas contendo 0, 5, 10, 15 e 20 % em peso de borra de petréleo
encapsulada, sinterizadas em 850 °C e 1100°C foi realizada. Além disso, analises de
emissOes gasosas geradas durante a sinterizacdo em 850 e 1100 °C das pecas
ceramicas contendo 0, 10 e 20 % em peso do residuo também foram realizadas. A
Tabela 2.18 (Silva, 2000) mostra os principais resultados obtidos no ensaio de
solubilidade. A Tabela 2.19 mostra os valores limites definidos pela norma NBR

10004 para testes de solubilizac&o.

Tabela 2.18 — Resultados de analise quimica do solu  bilizado obtidos por Silva
(2000).

B 0% 5% 10% 15% 20%

T A B A B A B A B A B

Al 0,55 0,55 1,13 0,69 1,23 0,83 1,47 0,93 1,68 0,98
Cd <0,001 <0,001 <0,002 <0,004 <0,002 <0,004 <0,002 <0,005 <0,003 <0,004
Cr 0,05 <0,05 0,41 <0,05 0,99 <0,05 0,91 <0,05 1,61 <0,05
Cu <0,07 <0,05 <0,07 <0,05 <0,07 <0,05 <0,07 <0,05 <0,07 <0,05
Mn <0,01 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Na 5,07 <5,00 12,05 <5,0 13,28 <5,0 21,74 <5,0 21,56 <5,0
Pp 0,01 <0,02 <0,01 <0,02 <0,01 <0,02 <0,01 <0,02 <0,01 <0,05

Zn <0,08 <0,1 <0,08 <0,1 <0,08 <0,1 <0,08 <0,1 <0,08 <0,1

TB = Teor de borra adicionado; T = Temperatura (°C), onde A = 850°C e B =

1100°C; Al, Cd, Cr, Cu, Mn, Na, Pb e Zn sdo os componentes analisados.
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Tabela 2.19 — Limites estabelecidos por norma NBR 1 0004 (teste de
solubilidade) (Silva,2000).

Limite Al Cd Cr Cu Mn Na PB Zn
NBR
10004

0,20 0,005 0,05 100 0,00 200 0,05 5,00

A partir dos resultados dos testes de solubilidade pode ser observado que as
concentracbes de Cd, Cu, Mn, Na, Pb e Zn estdo de acordo com os valores
recomendados pela norma NBR - 10004, para as duas temperaturas de sinterizacao.
Ja para o Al, observou-se que as concentracdes obtidas para todas as massas,
inclusive a massa com 0% em peso de residuo borra de petrdleo encapsulada, estao
acima do estabelecido pela norma. A concentracdo de cromo em 850 °C aumenta a
medida que se adiciona o residuo borra de petréleo encapsulada. A concentracao
desse elemento atinge valores bem acima daquele estabelecido pela norma. Ja para
a temperatura de 1100 °C, as concentragcdes de cromo, para todas as massas,

apresentaram valores compativeis com a norma.

Tabela 2.20 — Emissédo gasosa meédia gerada na queima  de massas ceramicas
Silva (2000).

B 0% 10% 20%

T A B C D A B C D A B C D
SO, - - - 0,02 - 003 0,11 0,58 - 0,05 0,20 1,14
co 08 10,7 32,3 565 20 215 47,1 712 3,50 32,6 61,7 96,0
CO, 70 69 259 375 10 96 270 380 14 121 285 387
CHs - - - - 053 082 >05 >05 1,12 167 >0,5 >0,5

TB = Teor de borra adicionado; T = Temperatura em (°C), onde A = 25-200°C, B =
200-400°C, C = 400-600°C e D = 600-800°C, SO,, CO, CO, e CH, sdo os gases

gue foram analisados.

As andlises de emissbes gasosas geradas durante a sinterizacdo das pecas
ceramicas contendo o residuo borra de petréleo encapsulada indicaram a presenca
de dioxido de enxofre (SO,) e metano (CH,), além de elevadas concentracdes de

monoxido de carbono (CO) e dioxido de carbono (COy).
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De acordo com o trabalho de Silva (2000), pode-se ver claramente que do
ponto de vista ambiental, a incorporacdo de borra de petréleo encapsulada em
massas argilosas para obtencdo de produtos de ceramica vermelha apresenta
alguns pontos em aberto. Ao analisar a concentracdo de cromo, observou-se que em
850 °C, as concentracdes deste ficaram bem acima do limite estabelecido por
norma. J& em 1100 °C, as concentracdes de cromo apresentaram valores
compativeis com a norma. Mas, ao analisar a faixa de temperatura usual para a
fabricacdo de produtos de ceramica vermelha (aproximadamente 950 °C) (Santos,
1989) e aquela empregada pela maioria das empresas ceramicas da regido
(aproximadamente 750 °C), pode-se ver que a temperatura de 1100 °C é inviavel,
pois causa aumento nos custos de fabricacao.

Santos (2001) avaliou o reaproveitamento de borra de petréleo encapsulada
da Bacia de Campos, como constituinte de massas ceramicas, para a confecgcéo de
produtos de ceramica vermelha. Neste trabalho, a borra de petréleo encapsulada foi
incorporada a massa argilosa nas proporcdes de 0, 5, 10, 15 e 20 % em peso.

A Tabela 2.21 (Santos, 2001) apresenta os valores de absorcédo de agua e

tensado de ruptura a flexao obtidos.

Tabela 2.21 — Propriedades ceramicas de massas argi  losas contendo borra de

petréleo encapsulada (Santos, 2001).

T (°C) 850 950 1000 1050 1100

O%B  25,4+0,7 23,7+0,3 22,4+0,2 19,4+0,8 9,4+0,6
5%B  24,0+0,3 22,8+0,3 23,0+0,5 21,8+0,6 12,0+1,1
AA 10%B 22,6+0,7 22,0+0,3 21,7+0,4 19,6+0,3 11,7+0,3
15%B 22,2+0,4 21,640,5 21,540,5 18,9+0,5 12,8+0,4
20%B 22,840,4 21,5+0,3 21,6+0,3 20,2+0,5 13,5+1,2

O%B 5,610,3 7,3+0,2 8,7+0,7 10,940,5 20,3+1,9
5%B 5,540,2 6,6+0,5 7,1+0,8 9,2+1,7 20,3+2,0
TR  10%B  5,1+0,1 7,5+0,4 7,3%11,1 9,3+0,8 17,4+1,5
15%B  5,1+0,4 5,8+0,5 6,7+0,9 8,5%0,5 12,7+1,8
20%B  5,1+0,3 5,8+0,4 7,2+0,3 7,2+0,7 12,4+1,3

T = Temperatura de queima; AA = Absorcao de 4gua (%) e TR = Tenséo de ruptura
(MPa).
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Pode ser observado que a tensdo de ruptura dos corpos ceramicos diminuiu
com a adicdo do residuo borra de petroleo encapsulada. A reducdo foi mais
significativa para a temperatura de 1050 °C. A raz&o para isto, provavelmente, pode
estar relacionada com o aumento do conteudo de quartzo (silica livre). O quartzo
introduz tensdes trativas e compressivas durante o aguecimento e resfriamento da
matriz argilosa, devido a mudanca de fase que experimenta a 573 °C. Além disso,
deve ser destacado que o quartzo possui alta temperatura de fusdo, o que dificulta
sua adesdo a massa argilosa. Além disso, apresenta clivagens em seus cristais, 0
que facilita o surgimento de trincas durante a ruptura do corpo-de-prova.

Foi feito também uma andlise considerando os valores de absorcdo de agua e
tensdo de ruptura mostrados na Tabela 2.21, para as massas contendo borra o
residuo borra de petroleo encapsulada. Os valores dessas propriedades
especificados por normas técnicas brasileiras para ceramica vermelha séo
mostrados na Tabela 2.22 (Santos, 2001).

Tabela 2.22 — Valores de absorcdo de agua e tensdo  de ruptura especificados

por normas brasileiras para produtos de ceramica ve rmelha (Santos, 2001).

Norma
Absorcao de agua (%)  Tijolo < 25 Bloco < 25 Telha < 20
Tensao de ruptura Tijolo >2,0 Bloco >5,5 Telha >6,5

(MPa)

A andlise mostrou que todas as massas ceramicas estudadas podem ser
utilizadas para a fabricacdo de tijolos macicos. Acima de 900 °C, as massas
atingiram especificacdes de blocos ceramicos, enquanto que em 850 °C somente a
massa contendo 5 % de residuo borra de petréleo encapsulada pode ser empregada
para este fim. As especificacbes de normas para telhas foram alcangadas somente
para temperaturas de sinteriza¢ao superiores a 1050 °C.

Santos (2001) também realizou ensaios de lixiviacdo das pecas ceramicas
contendo o residuo borra de petréleo encapsulada. Deve-se ressaltar que os corpos-
de-prova analisados por Santos (2001) foram os mesmos analisados por Silva
(2000) nos ensaios de solubilidade e emissbes gasosas. Portanto, esses trabalhos

sdo complementares. Os resultados dos testes de lixiviagdo sdo mostrados na
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Tabela 2.23 (Santos, 2001) e a Tabela 2.24 (Santos, 2001) apresenta os valores de
concentracdes limites para os componentes analisados pela norma NBR 10004 para

fins de comparacéo.

Tabela 2.23 — Resultados de analise de lixiviagdo o btidos por Santos (2001).

B 0% 5% 10% 15% 20%

T A B A B A B A B A B
Al 4,81 1,78 8,53 2,31 7,60 3,14 7,34 3,96 6,77 2,83
cd * * * * * * * * * *
Cr 0,005 * 0,186 0,001 0,469 * 0,589 0,006 0,66 *

Cu 0,05 0,061 0,054 0,069 0,034 0.067 0,065 0,099 0,058 0,078
Mn 02 0,040 0,191 0,08 0,158  0.075 0,142 0,10 0,145 0,080
Na 292 1,77 2,58 3,75 2,71 3.90 3,56 8,09 4,33 3,62
Pb 0,008 0,010 0,01 * 0,009 * 0,010 * 0,008 *

Zn 0,64 0,115 0,228 0,083 0,278 0.125 0,216 0,11 0,170 0,060

TB = Teor de borra adicionado; T = Temperatura (°C), onde A = 850°C e B
1100°C; Al, Cd, Cr, Cu, Mn, Na, Pb e Zn sado os componentes analisados. *

abaixo do limite de deteccdo do equipamento.

Tabela 2.24 — Limites estabelecidos por norma NBR 1 0004 para analise dos

teste de lixiviacdo (Santos, 2001).

Limite Al Cd Cr Cu Mn Na Pb Zn
NBR 10004  |ng 0,5 5,0 Ind Ind Ind 50 5,00

Ind = Limite n&o definido pela norma NBR 10004.

Os resultados mostraram que as concentracbes dos elementos analisados
(Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, Zn e Na) em 1100 °C sdo bem menores do que em 850
°C. Isto é um indicativo de que na sinterizacdo a temperaturas mais altas os metais
ficam mais aderidos a matriz ceramica vitrificada, sendo dificil seu arraste por meio
liquido. Além disso, para todas as massas contendo o residuo e para as duas
temperaturas utilizadas, os valores obtidos das concentra¢des ficaram muito abaixo

dos limites definidos pela norma NBR 10004. Embora os resultados obtidos por
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Santos (2001) fossem um indicativo de que pecas fabricadas contendo borra de
petrdleo encapsulada ndo apresentam toxidade com relacdo a sua utilizacdo, deve-
se levar em consideracdo os resultados dos testes de solubilizacdo e analise de
emissbes gasosas (Silva, 2000). Combinando esses resultados verifica-se que a
inertizacdo do residuo do residuo borra de petréleo encapsulada so foi alcancado na
temperatura de 1100 °C. Ao considerar a faixa de temperatura de fabricacdo de
produtos de ceramica vermelha, a temperatura de 1100 °C é inviavel. Além disso, as
pecas ceramicas apresentaram concentracdes elevadas de monoxido de carbono e
dioxido de carbono nos ensaios de emissdo gasosa. Portanto, estes fatos podem
mostrar que do ponto de vista ambiental a incorporacao do residuo borra de petréleo
encapsulada em massas argilosas para a fabricacdo de produtos de ceramica
vermelha ndo é uma solucéo totalmente definitiva e demanda mais investigagao.
Souza (2001) estudou a densificacdo de massa argilosa incorporada com o
residuo borra de petréleo encapsulada em uma argila caulinitica proveniente do
Municipio de Campos dos Goytacazes — RJ. Foram preparadas misturas contendo 0,
5 10, 15 e 20 % do residuo. Estas misturas foram sinterizadas em nove
temperaturas entre 750 e 1150 T. A distribuicdo granulométrica das massas

ceramicas é mostrada na Tabela 2.25 acima (Souza, 2001).

Tabela 2.25 — Distribuicdo granulométrica das massa s ceramicas preparadas
(Souza, 2001).

Massa Fracéo argila (%) Site (%) Areia (%) M.E.R.G (g/cm °)
A B C F M
MO 57 134 16,0 7,0 48 1,8 2,55
M5 56 13,8 150 84 48 2,0 2,66
M10 54 139 159 8,7 51 2,4 2,63
M15 50 13,0 145 11,0 8,2 3,3 2,62
M20 47 13,2 14,7 11,2 9,2 4,7 2,59

MO = Massa com 0% de residuo; M5 = Massa com 5% de residuo; M10 = Massa
com 10% de residuo; M15 = Massa com 15% de residuo e M20 = Massa com 20%
de residuo; A = Fino; B = Médio e C = Grosso; F = Fina e M = Média; M.E.R.G =

Massa especifica real dos gréos.
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Pode ser observado que a adicdo de residuo borra de petroleo encapsulada
fez diminuir a fracdo argila e ao mesmo tempo aumentar o teor de areia. Com isso,
as massas passaram a adquirir maior concentracdo de particulas ndo argilosas, tais
com quartzo e sulfato de bario. Estas particulas tém diametro esférico equivalente na
faixa de material siltoso e arenoso.

A Tabela 2.26 apresenta os resultados dos indices de consisténcia de

Atterberg para as massas ceramicas preparadas.

Tabela 2.26 — Plasticidade das massas ceramicas pre paradas
(Souza, 2001).

Massa Limites de consisténcia de Atterberg
Limite de liquidez Limite de plasticidade indice de plasticidade

(%) (%) (%)
MO 69 25 44
M5 64 28 36
M10 62 27 35
M15 56 26 30
M20 53 24 27

Os resultados mostram que as massas ceramicas tém a plasticidade reduzida
com o aumento do conteddo de residuo borra de petréleo encapsulada. Este
comportamento pode estar relacionado com a presenca de particulas de quartzo e
sulfato de bario. Estas particulas ndo apresentam a plasticidade caracteristica da
argila. Isso contribui para a reducéo da plasticidade das massas ceramicas.

Os resultados também mostraram que o residuo borra de petréleo
encapsulada apresentou efeito significante sobre a densificagdo das massas
argilosas. Com a adicdo do residuo houve reducdo na porosidade dos corpos
ceramicos até a temperatura de 1050 °C. Acima desta temperatura, ocorreu
aumento na porosidade com a adi¢cdo do residuo. A resisténcia a compressao foi
reduzida com a adi¢do do residuo, principalmente, acima de 5 % de residuo borra de
petréleo encapsulada. A retracao linear dos corpos ceramicos sinterizados diminuiu
com a adicdo do residuo. O efeito deletério na resisténcia mecanica dos corpos

ceramicos com a adi¢do do residuo pode ser explicado pela introducéo de trincas e



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica 54

porosidade. Este comportamento pode ser devido ao deslocamento e fratura das
particulas de barita e quartzo provenientes do residuo borra de petréleo
encapsulada. Estes defeitos funcionam como concentradores de tensdo no corpo
ceramico.

Souza e Holanda (2003) realizaram um estudo sistematico sobre o
comportamento de sinterizagdo de corpos cerdmicos contendo residuo borra de
petroleo encapsulada. Enfase especial foi dada ao efeito do teor de residuo borra de
petréleo encapsulada e da temperatura de sinterizacdo sobre a densificacdo dos
corpos ceramicos. O residuo borra de petréleo encapsulada foi adicionado nas
propor¢des de 5, 10, 15 e 20 % em peso, e 0S corpos ceramicos foram sinterizados
entre 750 e 1150 °C em intervalos de 50 °C.

A Figura 2.15 mostra o diagrama de gresificacdo para 0s corpos ceramicos

contendo o residuo borra de petréleo encapsulada.
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Figura 2.15 — Diagrama de gresificacdo das massas ¢ eramicas contendo
residuo (Souza et al. 2003).
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Pode-se observar dois comportamentos distintos de sinterizagdo dependendo da
faixa de temperatura empregada. Entre 750 e 950 °C (regido de menor grau de
sinterizacdo) tem-se basicamente um processo de sinterizacdo por fase sélida
governado por uma espécie de soldagem entre a matriz argilosa, principalmente das
particulas de metacaulinita e as particulas dos minerais acessorios (quartzo e
barita). Nesta faixa de temperatura, foram obtidos baixos valores de retragéo linear
(0,92 — 2,94 %) e altos valores de absor¢cédo de agua (22,34 — 28,51 %). A partir de
950 °C (regidao de maior grau de sinterizacdo), a sinterizacdo foi governada por um
mecanismo de fluxo viscoso. Ocorreu variagao significativa nos valores de retracao
linear (2,34 — 9,02 %) e absorcdo de agua (14,31 — 24,66 %). Isto foi atribuido a
maior densificacdo da estrutura devido a recristalizacdo de novas fases ceramicas
como mulita e y — AlbO3 provenientes da metacaulinita amorfa com concomitante
inicio de vitrificacéo.

A Figura 2.15 também mostra que a retragdo linear diminuiu com a adi¢do do
residuo, em toda a faixa de temperatura de sinterizacdo. Isto esta relacionado a
composi¢cdo das massas ceramicas. De acordo com os autores, a medida que se
aumente o teor do residuo borra de petrdleo encapsulada, aumenta-se a
concentragdo de materiais ndo plasticos como quartzo e barita. Estes materiais ndo
sofrem as mesmas reacdes fisico-quimicas e transformacdes de fase da caulinita
durante a sinterizacdo, levando a uma diminuicdo global da retracdo linear dos
corpos ceramicos. Pode ser observado também que a absorcdo de agua dos corpos
ceramicos praticamente ndo se altera com o aumento do conteddo de residuo até
por volta de 1000 C, apresentando apenas uma peque na tendéncia de reducéao.
Acima de 1000 € a absorcdo de agua dos corpos ceramicos tende a cair
bruscamente. Este comportamento pode ser atribuido a cristalizacdo de novas fases
cristalinas tais como mullita e o espinélio y — Al,O3, mais do que as transformacdes
nos componentes do residuo borra de petrdleo encapsulada.

A resisténcia a compressao dos corpos ceramicos é mostrada na Figura 2.16
Pode ser observado que temperaturas acima de 1000 °C influenciaram
significativamente a resisténcia a compressdo dos corpos ceramicos. O aumento
observado na resisténcia a compressdo acima de 1000 € deve-se, sobretudo, ao
inicio de vitrificacdo. Com relacédo a adicao do residuo, a resisténcia a compressao
apresentou uma tendéncia de queda. O efeito prejudicial na resisténcia a

compressdo dos corpos contendo o residuo borra de petréleo encapsulada esta
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relacionado com a introdugcédo de trincas e porosidade, principalmente devido ao
deslocamento e fratura das particulas de quartzo e barita (Que neste caso atuam
como sitios de iniciacao de fratura). Estes defeitos funcionam como concentradores

de tensao na estrutura do corpo ceramico.
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Figura 2.16 — Resisténcia a compressao em funcdo da  temperatura de
sinterizacdo e do percentual de residuo borra de pe  tréleo encapsulada(Souza
et al. 2003).

Monteiro e Vieira (2005) estudaram o efeito da adicdo de residuo borra de
petréleo na sua forma bruta em massas ceramicas argilosas, em percentuais de 5,
10, 20 e 30 % em peso. As propriedades tecnoldgicas determinadas foram: massa
especifica aparente, retracdo linear de queima, absorcdo de agua e tensdo de
ruptura a flexdo. As pecas ceramicas foram sinterizadas em 750 e 950 °C. Os
resultados obtidos neste estudo sdo mostrados na Tabela 2.27 (Monteiro e Vieira,
2005).
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Tabela 2.27 — Resultados obtidos por Monteiro e Vie  ira (2005).

TR MEA (g/cm °) RLq (%) AA (%) TRu (MPa)
(%)

750 950 750 950 750 950 750 950

0 1,47+0,21 1,58+0,2 6,7+0,4 9,5+0,7 25,2+3,3 24,5#28 6,2+0,6 10,4+0,8

1,48+0,15 1,62+0,17 6,7+0,3 9,940,8 251+2,9 23,6+3,0 6,9+0,5 12,1+0,9
10 1,5+0,19 1,66+0,14 6,37+#0,3 10,1+0,5 25,1+35 23,2+2,6 6,3x0,5 10,9+0,7
20 1,46+0,23 1,6%0,19 6,7+0,4 10,5+1,1 26,6+3,8 24,4+2,8 4,2+0,4 7,2+0,7
30 1,50+0,22 1,64+0,17 5,6%0,2 8,0+0,7 25,6%4,1 24,724 3,4+0,3 6,8+0,35

TR = Teor de residuo adicionado; RLg = Retracdo linear de queima; AA =
Absorcéo de agua, TRu = Tenséao de ruptura; 750 e 950°C sdo as temperaturas

de sinterizacao.

Pode ser observado que os valores médios de retracdo linear aumentaram
com o aumento da temperatura. Enquanto que os valores de absor¢cdo de agua
diminuiram com o aumento da temperatura. De acordo com 0s autores em cada uma
das temperaturas analisadas, dentro dos erros limites, nenhuma mudanca
significativa ocorreu nessas propriedades com a adicao do residuo borra de petroleo,
exceto uma pequena reducdo na retracdo linear para a massa contendo 30 % de
residuo. A tensao de ruptura a flexdo aumentou com adi¢6es de residuo de 5—-10 %
em peso. Um novo aumento no conteudo de residuo tende a diminuir a tensao de
ruptura das pecas ceramicas. O mecanismo proposto para o aumento inicial da
tensdo de ruptura a flexao pode estar relacionado a um melhor empacotamento das
particulas do corpo ceramico antes da sinterizagdo. Este melhor empacotamento das
particulas se deve a acao lubrificante dos filmes de 6leo. A diminuigdo da tenséo de
ruptura a flexdo com o aumento do contetudo do residuo pode estar associada a
formacdo de porosidade. Essa porosidade pode estar relacionada as “bolsas” de
0leo que surgiram em adicao aos filmes de 6leo. Isso pode ter contribuido para a
diminuic&o da tenséo de ruptura a flexao.

Como mostrado anteriormente, varios estudos foram realizados visando a
utilizacao de residuos industriais oriundos de diversos processos de fabricacdo em
massas ceramicas para a fabricagdo de grés porcelanato. Estes estudos mostraram
que é viavel a incorporacdo de residuos poluentes como constituinte de massas

ceramicas para revestimento do tipo grés porcelanato. Mas, € importante destacar
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que nao existem estudos sobre os efeitos da incorporagdo de residuo proveniente
do setor petrolifero, principalmente, a borra de petréleo encapsulada gerada na
Bacia de Campos, em massas ceramicas para a fabricacdo de revestimento do tipo
grés porcelanato.

Nos ultimos anos, a incorporacdo de residuo borra de petréleo em materiais
ceramicos tem ganhado destaque. Verifica-se, no entanto, que a totalidade dos
trabalhos desenvolvidos foram voltados para a incorporacdo em massas ceramicas
argilosas para a fabricacdo de ceramica vermelha para a construcao civil. Isso
reforca o que ja foi observado anteriormente, ou seja, ndo existem estudos sobre a
incorporacao de residuos oleosos, principalmente da borra de petroleo encapsulada
gerada na Bacia de Campos em massas ceramicas utilizadas para a fabricacéo de
revestimento ceramico do tipo grés porcelanato. Estes estudos mostraram que €
viavel a reciclagem do residuo borra de petréleo encapsulada como constituinte de
massas argilosas para a fabricagcéo de produtos de ceramica vermelha.

De acordo com o exposto anteriormente, observa-se claramente a
necessidade de se buscar alternativas técnico-cientificas que permitam uma melhor
valorizagdo do residuo borra de petroleo encapsulada gerada na Bacia de Campos.
Neste contexto, a presente Tese de Doutoramento busca investigar e contribuir para
melhor valorizacdo e melhor reaproveitamento do residuo borra de petréleo
encapsulada, proveniente da Bacia de Campos, através de uma alternativa
interessante, e o mais importante, que ainda nao foi colocada em pratica, ou seja,
inédita, a qual visa a incorporacdo desse residuo em massas ceramicas para
revestimento grés porcelanato. Este tipo de piso ceramico, além de ter como
caracteristica uma matriz vitrea abundante, (50 - 65 %) no produto acabado, também
apresenta flexibilidade no seu processo de fabricacdo, o que torna possivel a
mistura do residuo borra de petrdleo encapsulada com outras matérias-primas sem
alteracdes significantes do processamento ceramico e sacrificio das propriedades do
produto final. Além disso, a crescente producdo mundial faz do revestimento
ceramico grés porcelanato um receptor potencial de enormes quantidades de

residuos (Matteucci et al. 2002).
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CAPITULO 3 — MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta os materiais e 0s procedimentos experimentais que

foram empregados na execucédo da presente Tese de Doutorado.

3.1 — Matérias-Primas

Foram utilizados neste trabalho caulim, feldspato sddico (albita), quartzo e o
residuo borra de petréleo encapsulada. O caulim, o feldspato sédico (albita) e o quartzo
sd0 mateérias-primas comerciais usadas na industria ceramica. Essas matérias-primas
foram fornecidas pela ARMIL Mineracédo do Nordeste LTDA, localizada no municipio de
Parelhas — RN.

O residuo borra de petroleo encapsulada é proveniente do processo de extracao
de petrdleo da Bacia de Campos, localizada no Norte do estado do Rio de Janeiro. Ele
foi fornecido pela Petrobras. O tratamento do residuo oleoso até o seu encapsulamento,
gue consiste nas etapas de mistura e homogeneizacdo com bentonita oleofilica seguido
de secagem, foi realizado pela Petrobras. O residuo tratado se denomina de residuo
borra de petrdleo encapsulada e apresenta a forma de um po granular. O detalhamento

deste processo foi discutido no Capitulo 2.

3.2 — Beneficiamento das matérias-primas

O caulim, feldspato sodico (albita) e o quartzo foram fornecidos na forma de um
po fino. O residuo borra de petréleo encapsulada foi inicialmente secado ao ar livre por
um periodo de trés dias. Apds esse processo de secagem, o residuo borra de petrdleo
encapsulada foi cominuido mecanicamente em moinho de bolas de ago marca Pavitest
(UENF — LECIV), capacidade maxima de 14 kg, e frequéncia de rotacédo de 30 rpm, até
atingir uma granulometria passante em peneira 325 mesh (45 um ABNT). As matérias-
primas caulim, feldspato sodico (albita) e quartzo foram moidas por um periodo de 3 h
em moinho convencional (moinho de bolas de porcelana), marca Gardelim, tipo 1A MB5
(= 65 rpm), até atingirem granulometria passante em peneira 325 mesh (45 um ABNT).
Em seguida todas as matérias-primas foram submetidas a um processo de secagem
em estufa a 110 °C por um periodo de 24 horas e peneiradas em peneira 325 mesh (45
um ABNT).
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3.3 — Caracterizacdo das matérias-primas
As matérias-primas foram submetidas a diversos tipos de caracterizacdes. Sao

elas: mineraldgica, quimica e fisica. Estas caracterizacdes sdo descritas em seguida.

3.3.1 — Caracterizacdo quimica das matérias-primas

As composi¢des quimicas das matérias-primas caulim, feldspato sédico (albita) e
guartzo foram determinadas por espectroscopia de absor¢cédo atdémica, sendo fornecida
pela ARMIL Mineracdo do Nordeste LTDA. Enquanto que a composi¢cdo quimica do
residuo borra de petréleo encapsulada foi determinada por fluorescéncia de raios-X.
Juntamente com a composi¢ao quimica, foi determinada também a perda ao fogo (PF)

das matérias-primas atraves da seguinte expressao:

pr = Mc =Ms 709
M

. (3.1)

onde Mc é a massa (g) da amostra calcinada a 1000 °C, Ms € a massa (g) da
amostra seca a 110 °C durante 24 h.
Estas andlises sdo de fundamental importancia na etapa de formulacdo das

massas ceramicas.

3.3.2 — Caracterizacgao fisica das matérias-primas

Foram determinadas as seguintes caracteristicas fisicas das matérias-primas:
distribuicdo de tamanho de particulas, massa especifica real dos gréos e, no caso do
caulim e o residuo borra de petroleo encapsulada, foram determinados o limite de
liquidez, o limite de plasticidade e o indice de plasticidade. A distribuicdo de tamanho de
particulas foi feita segundo a norma NBR 7181 — 84 (ABNT), combinando técnicas de
peneiramento e sedimentacdo. A massa especifica real dos gréaos foi determinada pelo
método de picnometria de liquido, de acordo com a norma NBR 6508-80 (ABNT
1997b). Os limites de consisténcia de Atterberg (limite de liquidez e limite plastico)

foram determinados segundo as normas NBR 6459-84 (limite de liquidez - LL) (ABNT,
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1997c) e NBR 7180-84 (limite plastico - LP) (ABNT, 1997d). O indice de plasticidade
(IP) corresponde a IP = LL — LP (Gomes, 1988).

3.3.3 — Caracterizacdo mineralégica das matérias-pr  imas

Andlise mineraldgica qualitativa das matérias-primas foi feita por difracdo de
raios-X. Os experimentos foram realizados em um difratbmetro, marca Seifert, modelo
URD 65, utilizando-se radiacéo Ka de Co (A = 1,78987 A), sob angulo 26 de 10 até 80 ©,
com passo de 0,02 °. A identificacdo das fases cristalinas presentes foi feita através de
comparacdo do angulo de Bragg, da distancia interplanar basal e da intensidade
relativa dos picos de difracdo com fichas padrdo JCPDS.

Foram realizados os seguintes ensaios de andlises térmicas: i) para o caulim foi
realizado o ensaio de analise térmica diferencial (ATD) em um analisador térmico
simultdneo, marca TA Instruments, modelo SDT-2960, sob atmosfera de ar da
temperatura ambiente até 1200 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min; ii) para o
residuo borra de petréleo encapsulada foram realizados os ensaios de analise térmica
diferencial (ATD), termogravimétrico (TG) derivado (TGD) em um analisador térmico
simultdneo, detector DTA 50, sob atmosfera de ar da temperatura ambiente até
aproximadamente 1200 €, com taxa de aquecimento de 10 T/min. Foi realizada
também para a borra de petréleo encapsulada, pelo laboratério LDCM Caracterizacdo
Térmica do Centro de Tecnologia Ceramica — CTC (Cricibma — SC), analise
dilatométrica a cru, utilizando instrumento DIL 402C, sob atmosfera de ar, da
temperatura ambiente até aproximadamente 1200 C, c om taxa de aquecimento de 10
T/min.

3.4 — Formulacdo das massas ceramicas
No presente trabalho o objetivo € incorporar o residuo borra de petrdleo em
revestimento ceramico do tipo grés porcelanato. Assim, é necessario considerar alguns
critérios especificos para se formular tal massa ceramica. Tais critérios séao (ITC, 2003):
a) Moderada densidade aparente a seco: > 1,9 g/lcm®
b) Baixa expansao apos prensagem da massa e baixa retracdo apos secagem:
» Expansédo apos prensagem: < 1,0 %

» Retracdo apos secagem: < 0,3 %
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c) Moderada resisténcia mecanica a seco: > 2,0 MPa
d) Fundéncia adequada nas temperaturas de trabalho.

e) Moderada viscosidade da fase vitrea.

Neste trabalho foi usada uma composicdo triaxial tipica (caulim-feldspato-
guartzo) para revestimento do tipo grés porcelanato (Bla). Essa composi¢ao consiste de
40 % de caulim, 47,5 % de feldspato sodico (albita) e 12,5 % de quartzo. Esta
composicdo é considerada a massa ceramica de referéncia. O residuo borra de
petréleo foi incorporado a essa massa ceramica de referéncia em substituicdo ao
caulim. A proporcao do residuo borra de petrdleo encapsulada variou nos seguintes
valores: 0 %, 1,25 %, 2,5 %, 5 % e 10 %. As formulacdes foram feitas combinando-se
0os métodos matematico e geométrico para formulacdo de massas para materiais

ceramicos (Morelli, 2000).

3.4.1 — Formulacdo das massas ceramicas pelo método mateméat  ico

Considerando o0 sistema SiO,—Al,0s—Na,O, primeiramente, os dados de
composi¢cdo quimica das matérias-primas foram aproximados a 100 % como se
houvesse somente os Oxidos de interesse ou majoritarios SiO,, Al,O3; e Na,O. Em
seguida, a partir de sistemas lineares de equacbOes semelhantes ao sistema de
equacOes mostrado abaixo foi possivel calcular os percentuais de SiO,, Al,O3 e Na,O

nas misturas finais.

Oxidos Caulim Albita Quartzo Borra de Massa
Principais Petroleo Ceramica
% SiO; = Alxa +B1lxp +Clxy +D1x0 =R%
% Al,03 = A2 xa +B2xp +C2xy +D2x0 =S%
% Na0 = A3 xa +B3xB + C3xy +D3x0 =T%

onde Al, A2, e A3 sdo, respectivamente, os percentuais dos oxidos de interesse SiO,,
Al,O3; e Na,O presentes no caulim. B1, B2 e B3 os percentuais de SiO,, Al,O3; e Na,O
presentes no feldspato sodico (albita). C1, C2 e C3 os percentuais de SiO,, Al,O3 e

Na,O presentes no quartzo. D1, D2 e D3 os percentuais SiO,, Al,O3 e Na,O no residuo
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borra de petroleo encapsulada. Os percentuais R, S e T % representam a composicao
guimica desejada e a, 3, y e 6 sdo as propor¢cdes das matérias-primas utilizadas no
presente trabalho. Como se trabalha com um sistema ternario, 0 nimero maximo de
matérias-primas que permite uma solucdo Unica € trés. Para um numero de matérias-
primas maior, o0 numero de solucdes € infinito (Morelli, 2000).

Diante disso para resolver tais sistemas de formulacdo considerou-se no lugar de
duas matérias-primas, neste caso, caulim e o residuo borra de petréleo encapsulada,
misturas das mesmas em uma proporc¢ao fixa de 40 %. Assim, o problema se resumiu
em obter a composicdo final a partir das matérias-primas quartzo, feldspato sédico
(albita) e uma mistura (caulim + borra de petrdleo encapsulada). O sistema de

equacdes que representa essa etapa é mostrado a seguir:

Oxidos Albita Quartzo Caulim + Massa

Principais Borra de Ceramica
Petréleo

% SIiO; = +Blxp +Clxy +M1x86 =R%

% Al,03 = +B2xp +C2xy +M2x86 =S%

% Na,0 = +B3xf +C3xy +M3x6 =T%

onde M1, M2 e M3 sdo os percentuais dos 6xidos de interesse SiO,, Al,O3 e Na;O na
mistura que contém as matérias-primas caulim e o residuo borra de petréleo
encapsulada e 6 é a proporcéo dessa mistura.

De forma que o problema se resumiu em se obter a composicdo desejada a
partir de um sistema composto de trés equacdes e trés incognitas. Entdo, pode-se obter
a composicao desejada a partir de feldspato sédico, quartzo e uma mistura (caulim +

borra de petréleo encapsulada).

3.4.2 — Formulacdo das massas ceramicas pelo método  geométrico

Primeiramente foram colocados os pontos referentes as matérias-primas caulim,
feldspato sodico (albita), quartzo e o residuo borra de petroleo encapsulada, expressas
em termos dos seus 6xidos principais ou majoritarios (SiO,, Al,O3; e Na,0), no diagrama

de equilibrio de fases do sistema SiO,—Al,O3—Na,0, para o qual a fase ou composicao
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desejada se situa. O diagrama de equilibrio de fases que foi utilizado esta representado
de forma hipotética na Figura 3.1 (Morelli, 2000).

Z

Figura 3.1 - Diagrama Triaxial hipotético para as F  ormulac¢des (Morelli, 2000).

Os pontos A, B, C e D marcados no diagrama da Figura 3.1, representam as
guatro matérias-primas que foram utilizadas. Os pontos X, Y e Z representam os 6xidos
majoritarios ou principais das matérias-primas mencionados anteriormente. Assim, com
o auxilio da Figura 3.1, pode-se verificar se necessariamente as composi¢des que
foram formuladas no presente trabalho estavam contidas no quadrilatero ABCD
formado pelas matérias-primas caulim, feldspato sédico (albita), quartzo e o residuo
borra de petrdleo encapsulada. Pois, um ponto fora do quadrilatero ABCD mesmo que
seja constituido pelos Oxidos principais significa que néo existe uma combinacdo para
se atingir o ponto da composic¢éao final desejada.

Em seguida, apos verificacdo e de posse dos percentuais dos éxidos principais
das massas ceramicas (composicoes finais), localizou-se esses valores num diagrama
ternério esquematico do sistema SiO,—Al,0O3—Na,0O, o qual foi construido baseado no
diagrama mostrado na Figura 3.2. Esse diagrama esquematico € apresentado no item
4.2 (Resultados e Discussdo — Formulacdo das massas ceramicas). Com isso, podem-

se prever quais as fases presentes e em equilibrio no produto final.
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3.5 — Preparacao das massas ceramicas

ema Na,O- Al 203- SiOz

Uma vez definidas as formulagfes, as matérias-primas foram secas em estufa

até obtencdo de um contetdo de umidade inferior a 0,5 %. Neste trabalho as massas

ceramicas foram preparadas pelo processo via seca. Assim, as matérias-primas foram

moidas a seco, separadamente, até atingirem granulometria passante em peneira 325

mesh (45 ym ABNT), como mencionado anteriormente. Em seguida, foram pesadas

conforme a formulagcdo desejada numa balanca digital (+ 0,01 g), marca GEHAKA,

modelo BG 2000. Logo ap6s a dosagem por medida de massa, as matérias-primas

foram submetidas a um processo de mistura/homogeneizacao e microgranulacéao.

A etapa de mistura/lhomogeneizacéo foi feita em aproximadamente 60 minutos

em moinho de bolas, giramoinho marca Gardelim, tipo 1A MB5. N&o foram utilizadas
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nessa etapa bolas de alumina para que nao ocorresse a reducdo do tamanho de
particulas. O processo de microgranulacao foi feito de maneira intensiva de fluxo contra
corrente (Bernardes e Vitti, 1994), num misturador intensivo marca EIRICH, modelo
R0O2, acoplado com um sistema de umidificacdo. O procedimento de microgranulagéo
foi realizado da seguinte forma: inicialmente, as massas ceramicas secas foram
misturadas de maneira intensiva durante 1 min e, em seguida realizou-se a
microgranulacdo. Nessa etapa, a umidificacdo das massas ceramicas foi feita por meio
do sistema de umidificagdo acoplado. A umidade das massas ceramicas foi da ordem
de 14 % em massa. Apos a umidificagdo, o misturador intensivo continuou em operacao
até completar 5 minutos. Em seguida, as massas ceramicas passaram por um agitador
mecéanico da marca Pavitest durante um periodo de 15 minutos onde foram
classificadas por peneiramento. Nesta etapa somente os granulos com diametro médio
contido no intervalo de 212 pm (65 mesh) <®< 412 pm (~ 35 mesh), foram
encaminhados para o controle final da umidade, o qual foi de cerca de 7% (massa
umida/massa seca). Por fim, as massas ceramicas foram armazenadas em sacos
plasticos e colocadas em dessecador durante 24 horas para garantir uma boa
homogeneizacdo da umidade.

Foi preparada uma massa tipica de grés porcelanato na sua forma pura, ou seja,
sem adicdo de residuo, a qual foi chamada de massa padrdo (MB), bem como massas
com diferentes percentuais de residuo borra de petréleo encapsulada em substituicdo

ao caulim utilizado. A Tabela 3.1 apresenta as massas ceramicas preparadas.

Tabela 3.1 — Massas ceramicas preparadas.

Massas Caulim Albita Quartzo Residuo
Ceramicas (% em peso) (% em peso) (% em peso) (% em peso)
MB 40 47,5 12,5 0
MBI 38,75 47,5 12,5 1,25
MBI 37,5 47,5 12,5 2,5
MBIl 35,0 47,5 12,5 50

MBIV 30,0 47,5 12,5 10,0
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3.5.1 - Determinacao do residuo de moagem

A determinacdo do percentual de residuo em peneira 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. Para o

calculo deste parametro foi utilizada a seguinte expresséo:

R= MR.lOO
M

(3.2)

onde R €é o residuo a 63 um (%), Mr é a massa, em gramas, retida na peneirae M, é a

massa inicial da amostra em gramas.

3.6 - Caracterizacdo das massas ceramicas
As massas ceramicas preparadas foram caracterizadas do ponto de vista fisico,

guimico e mineraldgico.

3.6.1 — Caracterizacdo quimica das massas ceramicas

A composicdo quimica de cada massa ceramica utilizada neste trabalho foi
estimada, relacionando os percentuais das quantidades utilizadas de cada matéria-
prima com 0s percentuais dos Oxidos presentes na composicdo quimica de cada

matéria-prima.

3.6.2 - Caracterizacao fisica das massas ceramicas

Foram determinadas as seguintes caracteristicas fisicas das massas ceramicas:
distribuicdo de tamanho das particulas primarias, distribuicdo de tamanho de granulos,
limite de liquidez, limite de plasticidade, massa especifica aparente dos granulos (pp),
indice de Hausner (IH) e a morfologia dos granulos. A distribuicdo de tamanho de
particulas primarias foi feita segundo a norma NBR 7181-84 (ABNT, 1997a). Até o
tamanho de particula de 200 mesh (75 um — ABNT), as amostras foram classificadas
por peneiramento. Para tamanhos inferiores a 200 mesh a classificacédo foi feita por

sedimentacdo. Para a determinacdo da distribuicdo de tamanho de granulos das
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massas ceramicas, apos a o processo de microgranulagcédo, as massas ceramicas foram
peneiradas em peneira de malha 20 mesh (833 um - ABNT) para a eliminagao de
granulos muito grandes, e de outros aglomerados de formatos irregulares, formados
durante a microgranulacdo. Em seguida, a quantidade de cada massa ceramica que
passou pelo peneiramento feito em peneira de 20 mesh foi novamente selecionada
granulometricamente por peneiramento em equipamento da marca Pavitest, durante um
periodo de 15 minutos, com frequéncia de 40 Hertz. As peneiras utilizadas foram: 20,
40, 60, 100, 150, 200 e 325 mesh, correspondentes a 850, 420, 250, 150, 104, 75 e 45
um, respectivamente. Apés selecdo do tamanho dos granulos, as massas ceramicas
foram colocadas em estufa para reducéo do teor de umidade a 7,0 %, em massa. E por
fim, as massas ceramicas foram colocadas em sacos plasticos e armazenadas em
dessecadores para homogeneizagédo da umidade.

Os limites de Atterberg (limite de liquidez e limite plastico) foram determinados
segundo as normas NBR 6459-84 (liquidez) (ABNT, 1997c) e NBR 7180-84
(plasticidade) (ABNT, 1997d).

A massa especifica aparente dos granulos foi definida como a razéo entre a
massa de granulos (Mp), em gramas, que ocupa o volume aparente (Vo) , em cm?, de
um recipiente cilindrico de volume conhecido (proveta). O indice de Hausner foi definido
como a razao entre a massa especifica vibrada dos granulos (p,) e a massa especifica
aparente dos granulos (pp). A massa especifica vibrada foi obtida mediante a vibracéo
intensa da massa de p6 solto em 20 Hz durante 10 min, onde foi medido o volume
ocupado pelos granulos apos vibracao.

A forma e a textura dos granulos (morfologia) foram observadas num
microscopio eletrénico de varredura, marca Zeiss, modelo DSM 962, utilizando-se uma
voltagem de aceleracao de elétrons de 15 kV. As amostras foram colocadas em portas-
amostra aderidas por uma fita dupla face de carbono. Este conjunto foi submetido a
secagem em estufa por um periodo de duas horas a 60 °C e entéo recoberto por uma
fina camada condutora de ouro.

3.6.3 - Caracterizacdo mineraldgica das massas cera micas
Foram realizadas analises qualitativas por difragdo de raios-X, com o objetivo de

identificar os minerais e as fases cristalinas presentes nas massas ceramicas. O
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comportamento térmico das massas ceramicas foi avaliado por meio de analise térmica
diferencial (ATD), andlise termogravimétrica (TG) e sua derivada (TGD), e anadlise
dilatométrica. Os ensaios de andlise térmica diferencial (ATD), termogravimétrico (TG)/
derivado (TGD) foram realizados em um analisador térmico simultadneo, detector DTA
50, sob atmosfera de ar da temperatura ambiente até aproximadamente 1200 €, com
taxa de aquecimento de 10 C/min. A andlise dilatom étrica foi realizada pelo laboratorio
LDCM Caracterizacdo Térmica do Centro de Tecnologia Ceramica — CTC (Criciima —
SC), utilizando instrumento DIL 402C, sob atmosfera de ar, da temperatura ambiente

até aproximadamente 1200 €, com taxa de aqueciment o de 10 T/min.

3.7 — Preparacéao dos corpos ceramicos

A preparagdo dos corpos ceramicos foi feita a partir da conformagéo por
prensagem uniaxial em matriz de acgo inoxidavel retangular, em prensa hidraulica,
marca Schwing Siwa, modelo PHMA, capacidade maxima de 30 ton. Os corpos-de-
prova obtidos consistiram de barras retangulares de dimensdes de aproximadamente
11,5 x 2,54 cm?, com espessura inferior a 7,0 mm. A pressdo de compactacao utilizada
foi de 50 MPa.

3.8 — Processo de Secagem

A secagem dos corpos ceramicos foi feita em estufa na temperatura de 110 °C
durante 24 h. Apés a etapa de secagem, foi determinada a retracdo linear de secagem
(RLs) dos corpos ceramicos, de acordo com a norma MB-305 (ABNT) pela seguinte

expressao:

RLS:QELQO il
N 33)

onde L, € o comprimento do corpo ceramico Umido e Ls € o comprimento do corpo
ceramico seco. As medidas foram realizadas com auxilio de um paquimetro digital da

marca Mitutoyo, com precisao de = 0,01mm.
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A determinacdo da massa especifica bulk dos corpos ceramicos apos secagem

(ps) foi obtida de acordo com a seguinte expresséo:

M S
V (3.4)

S

Ps =

onde Ms é a massa, em gramas, dos corpos ceramicos secos e Vs é o volume, em cm?,
dos corpos ceramicos secos. As dimensdes dos corpos-de-prova para a determinagao
do volume também foram medidas com um paquimetro digital da marca Mitutoyo, com
preciséo de £ 0,01mm.

A tensdo de ruptura a flexado (os) dos corpos ceramicos ap0s a secagem (ensaio
de carregamento em trés pontos) foi determinada com o auxilio de uma maquina de
ensaios universal, marca Instron, modelo 5582, com velocidade de carregamento de 0,5

mm.min™. A tensdo de ruptura, em MPa, foi calculada de acordo com a expressao:

~3PL
75~ obd? ©5)

onde P é carga aplicada (N), L é a distancia entre os cutelos de apoio (mm), b é a

largura dor corpos ceramicos (mm) e d € a espessura dos corpos ceramicos (mm).

3.9 — Sinterizacao dos corpos ceramicos

A etapa de sinterizagcdo dos corpos ceramicos prensados foi realizada em forno de
gueima rapida, marca MAITEC, modelo FSQC-1300/3, em atmosfera oxidante nas
temperaturas de 1200 até 1250 °C em intervalos de 10 °C. As etapas do ciclo de

gueima rapido utilizado, com aproximadamente 60 minutos de duracéo frio-a-frio, foram:

Etapa de Aquecimento
« Temperatura ambiente até 500 °C, com taxa de aquecimento de 70 °C.min™.

« 500 °C até 600 °C, com taxa de aquecimento de 25 °C.min™,
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« 600 °C até a temperatura méaxima com taxa de aquecimento de 50 °C. min™.

» Patamar de temperatura maxima de queima de 6 min.

Etapa de Resfriamento
» Maxima temperatura de queima até 600 °C, com taxa de resfriamento de 120
°C.min™.

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

3.10 — Avaliacéo das propriedades fisico-mecanicas dos corpos ceramicos

Neste trabalho os corpos ceramicos sinterizados foram avaliados através das
seguintes propriedades fisico-mecanicas: retracao linear, absorcdo de agua, porosidade
aparente, massa especifica aparente, tensdo de ruptura a flexdo, carga de ruptura,
densidade real, porosidade total e porosidade fechada. Além do mais, foram obtidos
diagramas de gresificacdo (absorcdo de agua e retracdo linear em fungdo da

temperatura de sinterizacao).

3.10.1 — Retracao linear de queima
A retragdo linear de queima (RLq) foi determinada segundo a norma MB-305

(ABNT), de acordo com a seguinte expressao:

Rl = ha g0
q - L (3.6)

onde Ls € o comprimento do corpo ceramico seco e Ly € o comprimento do corpo

ceramico sinterizado.

3.10.2 — Absorc¢ao de agua

A absorcéo de agua foi medida de acordo com a norma C 373-72 (ASTM, 1989).
O procedimento consistiu em: secagem dos corpos ceramicos em estufa a 110 °C por
um periodo suficiente para a obtencdo de peso constante, resfriamento em dessecador,

pesagem dos corpos ceramicos secos e imersao num recipiente contendo agua. A agua
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foi aquecida e mantida em ebulicdo pelo periodo de duas horas. Apds eliminacdo do
excesso de agua superficial com um pano umedecido, 0s corpos ceramicos foram

pesados, e a absorcdo de agua (AA) foi determinada pela seguinte expressao:

an = My = Ms g
M

S

3.7)

onde My é a massa (g) dos corpos ceramicos saturados com agua e Ms € a massa (Q)

dos corpos ceramicos secos.

3.10.3 — Porosidade aparente
A porosidade aparente (PA) dos corpos ceramicos queimados foi determinada de

acordo com a norma C373-88 (ASTM), de acordo com a expresséo a seguir:

MU _Ms
[100
MU—M. (3.8)

PA =

onde M; é a massa (g) do corpo ceramico imerso em agua, que foi medida pelo método
da balanca hidrostatica. Os outros parametros foram descritos no item anterior.

3.10.4 — Massa especifica aparente
Esta propriedade foi determinada de acordo com a norma C373-88 (ASTM,

1994), de acordo com a expressao abaixo:

o =Ms
® Vg (3.9)
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onde Msi (em g) € a massas do corpo ceramico apoés sinterizacdo e Vsi (em cm3) é o
volume do corpo cerdmico determinado a partir do produto das suas dimensdes apos

sinterizacao.

3.10.5 — Tenséo de ruptura a flexao

A tensdo 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 tensdo de ruptura a flex&o foi

calculada pela expresséao:

~ 3PL
~ 2bd 2 (3.10)

onde O é a tensdo de ruptura a flexdo, em MPa , P é a carga aplicada em N, L € a

largura entre os cutelos de apoio, em mm, b € a largura do corpo ceramico, em mm e d
€ a espessura do corpo ceramico, em mm.

A carga de ruptura foi determinada de acordo com a expressao:

_F.L
CR = (3.11)

onde CR é a carga de ruptura, em N, F é a forca de ruptura, em N, L é a distancia entre

os cutelos de apoio, em mm e b é a largura do corpo ceramico, em mm.

3.10.6 — Massa especifica real dos corpos ceramicos

A massa especifica real dos corpos ceramicos foi medida através do ensaio de
picnometria de liquido (agua). O ensaio foi feito a temperatura ambiente (= 26 ). As
amostras (corpos ceramicos) foram transformadas em po e submetidas a um

peneiramento em peneira 100 mesh (75 ym ABNT). A massa das amostras utilizadas
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foi de aproximadamente 5 g. A equacgdo utilizada para a determinacdo da massa

especifica real dos corpos ceramicos foi:

W1 _Wo

PR = (Ws _Wo)_ (Wz _W1)

(DL_DA)+DA (3.12)

onde Wy é a massa (g) do picndmetro com ar; W; é a massa (g) do picnémetro com ar
e mais a amostra em po; W, € a massa (g) do picnémetro mais liquido (agua) e a
amostra em po; W3 é a massa (g) do picndmetro cheio de liquido (agua); D. é a

densidade do liquido usado (adgua) em (g/cm3) e Da é a densidade do ar em g/cms.

3.10.7 — Porosidade total
A porosidade total dos corpos ceramicos foi determinada a partir da equacéo

PT =|1- £
DR

.100
(3.13)

onde PT € a porosidade total da amostra (%); p,,€ a massa especifica aparente da

amostra (g/cm3); DR é a massa especifica real da amostra (g/cm3).

3.10.8 — Porosidade fechada

Essa grandeza foi determinada pela expressao:

PF = PT - PA (3.14)

onde PF é a porosidade fechada da amostra (%); PT é a porosidade total da amostra

(g/cm3); PA é a porosidade aberta (porosidade aparente) da amostra (g/cm3).
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3.11 — Difusividade térmica dos corpos ceramicos

Para a realizacdo das medidas de difusividade térmica (a)), foram produzidos
amostras ceramicas em forma de pequenas pastilhas com as seguintes dimensofes: 1
cm de didmetro e espessura compreendida entre 0,025 cm e 0,045 cm. Para a
producdo dessas amostras foi utilizada uma prensa DAN-PRESSE com capacidade de
20 t. As amostras usadas para a determinacdo da difusividade térmica das pecas
ceramicas obtidas no presente trabalho foram amostras referentes as massas MB, MBI
e MBII. Essas amostras foram sinterizadas em um forno de queima rapida, marca
MAITEC, modelo FSQC — 1300/3 nas seguintes temperaturas de sinterizagdo: 1200,
1210, 1220, 1230 e 1240 . O tempo de permanéncia na temperatura de patamar foi
de 6 min. O resfriamento das amostras se deu por inércia.

A determinacdo da difusividade térmica das amostras preparadas e sinterizadas
conforme descrito acima foi realizada utilizando-se a técnica da célula fotoacustica

aberta. O aparato experimental utilizado é mostrado na Figura 3.3.

0 Fonte luminosa

—
Modulador Espelho refletor

? Amostra

1 7

CLIN e —
Ref al

| Pré-amplificador

Figura 3.3 — Esboc¢o esquematico do experimento de m  edida de difusividade
térmica (Mota et al., 2008).
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A amostra é colocada diretamente sobre um microfone de eletreto comercial,
modelo WM-61A-Panasonic, fixada com graxa de silicone. O microfone de eletreto é um
cilindro com uma abertura circular no centro de sua face superior. Nesta face tem-se
uma camada de ar que é adjacente a um diafragma (membrana) metalizado. Entre a
membrana e a placa de metal hA uma camada de ar. E, a camada metalica da
membrana esta ligada a placa metélica de fundo por um resistor.

Em seguida, a amostra € iluminada por uma lampada de 12 mW de poténcia
(fonte luminosa), cuja luz monocromatica € modulada por um modulador mecéanico
(EG&G Instruments, modelo 651) para entéo incidir sobre a superficie da amostra.

A incidéncia da luz sobre a amostra gera o sinal fotoacustico no microfone, o
gual estd conectado a um pré-amplificador. Apos o sinal fotoacustico gerado ser
amplificado no pré-amplificador, ele segue para um amplificador, onde € digitalizado e
enviado para o sistema de aquisicdo de dados Labview (National Instruments). O
amplificador controla a freqiéncia de rotacdo do modulador, além de ser também
responsavel pela medicdo da amplitude do sinal fotoacustico e da diferenga de fase
entre o sinal detectado e a frequéncia do modulador.

O aquecimento periddico da amostra pela absorcédo da luz modulada faz variar a
pressdo na camara fotoacustica (OPC). Como resultado tem-se deflexbes na
membrana e, consequentemente, geracao de voltagem (V) através do resistor (R).

De acordo com o modelo proposto por Rosencwaig e Gersho, 1976), para a

difusividade térmica, a equacao que fornece a variacdo de pressao (6P) na camara é:

1 Vs
ol s (asag )/ o/ @)

2Tk, f senh (o) (3.15)

OP =

onde lp é a intensidade da luz absorvida, a4 € a difusividade térmica da camada de ar
gue recebe o calor da amostra, as € a difusividade térmica da amostra, Is espessura da

amostra, Iy espessura da camada de gas aquecida, Ks & a condutividade térmica da
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amostra, 0s = (1 + j) as, as = V(11f/ as) é o coeficiente complexo da difusividade térmica

da amostra, y é a razdo Cp/Cy do ar.
Para materiais ceramicos em geral, normalmente trabalha-se com amostras em

regime opticamente opacas e termicamente grossas. Assim, a equacao correspondente

é:

l(a.a,)? expd _J7F ]
db:”% O( S g) eXp'éS aS)eij(m—]Z/Z—|SO’S)
7Y k. f @16

Pode-se ver a partir da equacgédo (3.16) que a amplitude do sinal fotoacustico para
amostras termicamente grossas decresce exponencialmente com a frequéncia de

modulagdo como:

S0 f expthy/ ) e

onde:

Vi
A a (3.18)

S

b=

Assim, a difusividade térmica a das amostras, pode ser obtida pelo ajuste dos dados

experimentais do coeficiente b no argumento da exponencial (- b\f) na equagéo

3.12 — Analise de fases e evolu¢do microestrutural
Os experimentos de difracdo de raios-X das amostras sinterizadas foram
realizados em um difratbmetro, marca Seifert, modelo URD 65, utilizando-se radiagéo

Ka de Co (A = 1,78987 A), sob angulo 26 de 10 até 80 °© com passo de 0,02 °. A
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identificacdo das fases cristalinas presentes foi feita através de comparacdo do angulo
de Bragg, da distancia interplanar basal e da intensidade relativa dos picos de difracdo
com fichas padrdao JCPDS. O objetivo dessa analise foi identificar as fases cristalinas
presentes remanescentes e as novas fases que se formaram durante a etapa de
sinterizacdo. Foi realizado também um acompanhamento da evolugdo da microestrutura
dos corpos ceramicos sinterizados, nas diversas temperaturas de sinterizacdo, por
microscopia eletrénica de varredura (MEV). As superficies de fratura (ensaio de flexao
em carregamento de trés pontos) das amostras sinterizadas foram observadas num
microscopio eletrbnico de varredura, marca Zeiss, modelo DSM962, utilizando uma
voltagem de aceleracédo de elétrons da ordem de 15 kV.

Para a observacdo da morfologia da superficie de fratura as amostras foram
cortadas utilizando-se serra circular de diamante. Em seguida, as amostras foram entao
colocadas em portas-amostra, aderidas por uma fita dupla face de carbono. Este
conjunto foi submetido a secagem em estufa a 60 °C por um periodo de duas horas e
entdo recoberto por uma fina camada condutora de ouro para evitar efeitos de

carregamento das pecas.

3.13 — Avaliacdo do impacto ambiental
3.13.1 — Alguns aspectos envolvendo a classificacédo ambiental do residuo borra
de petréleo encapsulada
A classificacdo ambiental do residuo borra de petréleo encapsulada gerado na

Bacia de Campos, foi feita com base nos resultados obtidos a partir de testes de
lixiviagdo e solubilidade. O ensaio para obtencdo do extrato lixiviado foi realizado
conforme a norma ABNT NBR-10005 (2004). Neste ensaio, foram analisados os
seguintes parametros: arsénio, bario, cadmio, chumbo, cromo total, mercurio e prata.
Desta forma, através deste ensaio (teste de lixiviagdo) foi feita a caracterizacdo da
periculosidade ou ndo do residuo borra de petréleo encapsulada. Os dados para a
realizacdo desse ensaio sdo mostrados abaixo. Os valores do extrato lixiviado foram
comparados com os limites maximos definidos na listagem do anexo F da nhorma NBR —
10004.

» pHinicial: 7;

» pH final: 5;
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= Volume gasto de acido acético: 11,4 mL;

» Tempo: 18 horas;

O ensaio para a obtencado do extrato solubilizado foi realizado conforme a norma
ABNT NBR-10006 (2004). Este ensaio foi realizado para que, caso o residuo fosse
considerado como Classe Il — Ndo Perigoso, pudesse determinar sua classificacao
como Classe IIA — N&o Inerte ou Classe IIB — Inerte. Os valores do extrato solubilizado
foram comparados com os limites maximos definidos na listagem do anexo G da norma
NBR — 10004. Para este ensaio foram analisados os seguintes parametros: dureza,
bario, cadmio, chumbo, cobre, cromo total, ferro total, manganés, nitrato, aluminio,
prata, arsénio, surfactantes, sulfatos e zinco. Os dados do ensaio sdo mostrados a
sequir:

» Peso da amostra: 355,05 g;
* Volume de amostra: 1 L;
» Tempo: 7 dias;

» pHinicial: 7;

3.13.2 — Identificacdo e classificacdo das pecas de  grés porcelanato

A avaliacdo do impacto ambiental do uso de borra de petréleo encapsulada,
como constituinte de massas ceramicas para a fabricacdo de revestimento do tipo grés
porcelanato também foi feita através de testes de solubilizacéo e lixiviacdo de acordo
com as normas ABNT NBR 10005:2004 para o ensaio de lixiviagdo e a norma ABNT
NBR 10006:2004 para o ensaio de solubilizacéo.

Os testes de lixiviagdo e de solubilidade foram realizados para as amostras MB,
MBI e MBII sinterizadas nas temperaturas de 1240 € e 1250 .

No ensaio de lixiviagdo foram analisados os seguintes parametros: arsénio,
bario, cddmio, chumbo, cromo total, mercurio e prata. Através deste ensaio (teste de
lixiviagdo) foi feita a identificacdo e classificacdo nos aspectos inorganicos das pecas
ceramicas de grés porcelanato com e sem a incorporacdo com o residuo borra de
petréleo encapsulada. Os valores do extrato lixiviado foram comparados com os limites
méaximos definidos na listagem do anexo F da norma NBR — 10004. Os dados para a

realizacao deste ensaio foram:
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» pHinicial: 5 para a amostra MB 1240 € e 7 para a s demais amostras;
= pH final: 5 para todas as amostras;

= Volume gasto de acido acético: 11,4 mL;

» Tempo: 18 horas;

O ensaio para a obtencado do extrato solubilizado foi realizado conforme a norma
ABNT NBR 10006:2004. Este ensaio foi realizado para que, caso as pegas ceramicas
de grés porcelanato com e sem a adicao do residuo fosse considerado como Classe Il
— N&o Perigoso, pudesse determinar sua classificacdo como Classe IIA — Nao Inerte ou
Classe IIB — Inerte. Os valores do extrato solubilizado foram comparados com os limites
méaximos definidos na listagem do anexo G da norma NBR — 10004. Para este ensaio
foram analisados os seguintes parametros: dureza, bario, cadmio, chumbo, cobre,
cromo total, ferro total, manganés, nitrato, aluminio, prata, arsénio, surfactantes, sulfato
e zinco. Os dados do ensaio sdo mostrados a seguir:

» Peso das amostras: MB 1240 € = 355,05 g; MB 1250 € = 250,9 g; MBI
1240 € = 254,35 g; MBI 1250 € = 252,9 g; MBIl 124 0 C = 266,43 q;
MBII 1250 T = 250, 95 g;

» Volume de amostra: 1 L para todas as amostras;

= Tempo: 7 dias;

» pHinicial: 7 para todas as amostras;

3.14 — Analise da emissado gasosa

Na presente Tese de Doutorado se pretendia determinar as concentragdes dos
seguintes gases durante o processo de sinterizacdo: dioxido de enxofre (SO,),
monoxido de carbono (CO), didxido de carbono (CO,), monodxido de nitrogénio (NO)
amonia (NHz) e metano (CH,4). No entanto, devido a problemas no aparato experimental
foi feito somente a analise da concentracdo de CO; liberado durante a queima das
pecas ceramicas com e sem a adi¢cdo de residuo borra de petréleo encapsulada. Para
esta analise foram utilizados corpos-de-prova referentes as massas MB, MBI, MBIl e
MBIII. Esses corpos-de-prova possuiam formato retangular com dimensdes de 114,7 x
25,5 x 5,78 mm e massa de 37, 05 g.

Os equipamentos utilizados para a quantificacdo de CO, foram um sistema

analisador de gas na faixa do infravermelho da ABB (URAS 14), um forno tubular digital
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INTI, MAITEC, modelo FT-1200BI, com controlador microprocessado com precisao de
gueima de 0,5 C, modelo FE50RP da FLEYEVER equipam entos, um sistema para a
aquisicdo de dados gréaficos e gases utilizados durante a calibragcdo (N, e O,) do
sistema URAS — 14.

O CO. foi coletado nas temperaturas de 150, 300, 450, 550, 650, 800, 950, 1050
e 1100 € apo6s uma permanéncia de 20 min (tempo de escala laboratorial). Para que a
gueima fosse homogénea, foi conectado na entrada de ar do forno gas oxigénio, cujo

fluxo (1,2 litros/hora) foi controlado por um fluxémetro (Rangel, 2007).
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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 Doutoramento.
4.1 — Caracterizacdo das matérias-primas

4.1.1 — Caracterizagdo quimica das matérias-primas

Na Tabela 4.1 sdo apresentados os resultados de composi¢cdo quimica para
as materiais-primas utilizadas na formulacdo da massa ceramica padrdo (amostra
MB).

Tabela 4.1- Composicao quimica das matérias-primas  utilizadas (% em peso)
na preparacao da massa ceramica padrao (massa MB).

Amostras Caulim Feldspato Sodico Quartzo
SiO; 49,14 69,55 98,98
Al,03 33,76 18,82 0,41
Fe 03 0,23 0,14 <0,01
TiO, <0,01 0,017 0,019
CaO 0,30 0,17 <0,01
MgO 0,061 0,09 <0,01
K20 1,97 1,47 0,18
Na,O 0,52 9,63 0,13
P.F. 14,01 0,32 0,26

P.F.= Perda ao Fogo

Verifica-se que o caulim é constituido principalmente por SiO, e Al,O3, 0s
quais correspondem a 82,9 %. O conteudo de SiO, pode ser devido a silicatos
(argilominerais, micas e feldspatos) e, também, a silica livre. A alumina (Al,O3) esta

em sua maior parte combinada formando os argilominerais (Santos, 1998).
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A alta concentracao de SiO; e Al,O3; pode ser um indicativo de que o caulim
seja constituido principalmente pelo argilomineral caulinita. A composi¢cao quimica
da caulinita pura é Al,O3; 2SiO, 2H,0, onde a quantidade de SiO; é 46,54 % . Como
o caulim utilizado apresentou 49,12 % de SiO,, o excesso de SiO, presente no
caulim pode estar relacionado a silica livre principalmente na forma de quartzo.

Geralmente se utiliza a razao silica/alumina como um parametro indicativo do
conteudo de argilominerais presentes numa argila. O caulim utilizado neste trabalho
apresentou uma razao silica/alumina de aproximadamente 1,45. A razao
silica/alumina da caulinita teérica é de aproximadamente 1,18. De acordo com
Souza et. al. (2002), quanto menor for esta razao, menor sera o teor de silica livre,
maior sera entdo o teor de argilominerais que estara presente na argila. A caulinita
tedrica apresenta 39,50 % de Al,O3 enquanto que o caulim utilizado apresentou um
valor de Al,O3 menor do que o da caulinita teorica (33,78 %). A diminuicdo no valor
de Al,O3 pode estar relacionada principalmente ao aumento de SiO,, o qual pode ser
devido ao excesso de silica livre na forma de quartzo. Este excesso de silica livre na
forma de quartzo pode explicar também o desvio da razéo silica/alumina do valor
teorico da caulinita.

Uma pequena quantidade de oxido de ferro (Fe,O3) foi detectada. Isto faz
com que o caulim seja apontado como um material de queima clara. O teor de TiO,
(0,01 %) estd bem abaixo de 2,0 %, o que indica a provavel origem residual do
caulim utilizado (Pinheiro et al., 2007). Pode-se observar que o conteudo total, isto &,
a soma desses oxidos corantes (Fe;O3z e TiO,) também é baixa (0,23 %).

Os teores de 6xidos alcalinos terrosos (CaO e MgO) sao baixos (0,36 %). O
calcio ndo costuma ocorrer em caulins, exceto quando se origina de feldspatos
calcicos. O magnésio também ndo € um componente normal de caulins. Sua
presenca pode estar associada a um mineral acessorio como a mica moscovita
(Cardoso et al., 1998).

Os teores de o6xidos alcalinos (K.O e Na,O) também sé&o relativamente baixos
(2,49 %). A presenca desses oOxidos pode também estar associada a presenca de
compostos tais como a mica moscovita, cuja composi¢cdo nominal é (K, Na)(Al, Mg,
Fe)2(Sis 1, Alp,9)O10(OH)2.

Os valores de perda ao fogo do caulim utilizado (14,02 %) e da caulinita
tedrica (13,96 %) sdo muito proximos. A perda ao fogo do caulim se deve

principalmente a presenca de caulinita e mica moscovita (Pinheiro e Holanda, 2008).
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O feldspato sodico (albita, Na,O.Al,03.6SiO,) utilizado neste trabalho é
constituido principalmente por SiO;, Al,O3 e Na,O, os quais fazem parte da estrutura
desse mineral e correspondem a 98 %. O o6xido de sodio (Na,O) € um dos
elementos mais eficientes para promover a formacéo de fase liquida, sendo também
responsavel por formar fases liquidas que apresentam menores valores de
viscosidade (Riella et.al., 2002). A baixa perda ao fogo esta relacionada a perda de
agua adsorvida na superficie das particulas de albita.

Os resultados da analise quimica indicam que o quartzo usado neste trabalho
é relativamente puro, sendo constituido quase que completamente de SiO,. A baixa
perda ao fogo esta relacionada a perda de agua adsorvida na superficie do quartzo.

A Tabela 4.2 apresenta a composi¢cdo quimica do residuo borra de petroleo
encapsulada. Pode-se observar que o residuo borra de petrdleo encapsulada é

composto predominantemente por SiO,, Al,O3, CaO, Fe,03, MgO e BaO.

Tabela 4.2- Composicao quimica do residuo borra de  petroleo encapsulada

utilizado (% em peso).

SiO, 41,74
Al,O3 10,93
Fe,O3 7,63
TiO» 0,52
CaO 7,76
MgO 5,87
K,O 0,95
NaZO 0,44
BaO 5,00
MnO 0,03
SrO 0,29
P>0s 0,09
P.F. 18,75

P.F.= Perda ao Fogo
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O teor de SiO, pode ser devido a presengca de argilominerais como a
montmorilonita e, principalmente, a presenca de quartzo livre originado do cascalho
que € produzido durante a operacéo de perfuracdo do poco de petréleo. O composto
Al,O3 pode estar associado a presenca de argilominerais como a motmorilonita, ja
que este residuo passou por um processo de inertizacdo o qual utiliza bentonita
como agente encapsulante. O teor de MgO também pode estar principalmente
relacionado com a presenca de montmorilonita. De acordo com Santos (1989), a
formula estrutural da montmorilonita é Al;Sig;020(0OH)4.nH,O, mas a férmula
estrutural pode ser considerada como intermediaria entre as férmulas estruturais do
talco MgsSi;O10(OH),, onde x % Al substitui x%Si e y % Al substitui y % Mg e da
pirofilita Al,Si;O10(OH)2, onde x % Al substitui x % Si e y % Mg substitui y % Al.

O CaO pode estar relacionado a presenca de sulfato de calcio e carbonato de
calcio. O teor de BaO pode estar relacionado a presenca de particulas de sulfato de
bario (barita). Pode-se observar que o residuo apresenta um teor elevado de Fe,Os3,
0 qual pode estar relacionado com a presenca de hematita. Este 6xido pode
influenciar a cor ap0s queima dos corpos ceramicos. Foram identificados ainda
pequenos teores de SrO, P,0s, TiO,, K;0, Na,O e MnO. A alta perda ao fogo (18,74
%) pode estar associada a presenca de materiais organicos (ou microorganismos)
fossilizados e hidrocarbonetos (6leo cru), ja que a borra de petréleo esta relacionada
a atividades de extracdo de oleo de aguas profundas do oceano (Souza, 2001).
Além disso, a decomposi¢cdo de carbonato e sulfatos, e a desidroxilagdo da
montmorilonita contribuem para a alta perda ao fogo do residuo borra de petréleo

encapsulada.

4.1.2 - Caracterizacdo mineraldgica das matérias-pr imas

A Figura 4.1 apresenta o difratograma de raios-X do caulim utilizado neste
trabalho. Os resultados mostram que o caulim é constituido principalmente das
seguintes fases cristalinas: caulinita (2SiO,.Al,03.2H,0), quartzo (SiO,) e de mica
moscovita (K, Na)(Al, Mg, Fe)2(Siz 1, Alpg)O10(OH). (Chen et, al., 2000). A presenca
de mica pode ser responséavel pela presenca principalmente de MgO, K,O e Na,O. E
fato conhecido que os caulins apresentam juntamente com seu argilomineral
constituinte, alguns minerais acessérios como as micas, minerais de ferro e o
quartzo (Melchiades et. al.,, 2002). Pode-se perceber que o argilomineral

predominante no caulim é a caulinita, evidenciado pelos seus picos caracteristicos
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bastante intensos e de forma bem definida. O desvio da razao silica/alumina do valor

tedrico da caulinita € explicado pela presenca de quartzo, o que confirma que o

excesso de SiO, esta mesmo na forma de quartzo livre.

C = Caulinita
Q = Quartzo
M = Mica-muscovita

o
o
>
N
Q
©
@©
g
%2}
c
Q
)
£

20 (graus)

Figura 4.1 — Difratograma de raios-X do caulim util  izado.

A Figura 4.2 mostra o difratograma de raios-X do quartzo utilizado no
presente trabalho. Foram identificados picos caracteristicos de quartzo (SiO;) que se
apresentam bastante intensos e de forma bem definida. Pode-se ver que n&do foram
identificados outros minerais, 0 que evidencia que esta matéria-prima possui um
elevado grau de pureza com 98,97 % de SiO, conforme a composi¢do quimica.
Segundo a literatura (Norton 1973), 0 quartzo possui em sua estrutura atbmica

vazios abertos pequenos de modo que outros atomos ndo podem entrar, o que esta

de acordo com sua elevada pureza.
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Figura 4.2 — Difratograma de raios-X do quartzo uti  lizado.

A Figura 4.3 mostra o difratograma de raios-X do feldspato sédico (albita).

A = Albita
Q = Quartzo
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Figura 4.3 — Difratograma de raios-X da albita util  izada.
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A partir da Figura 4.3 pode-se observar que a amostra de albita utilizada
apresenta picos caracteristicos dos seguintes minerais: albita (Na,O.Al,03.6Si0;) e
quartzo (SiOy).

O difratograma de raios-X do residuo borra de petréleo encapsulada utilizada

no presente trabalho € mostrado na Figura 4.4.

B = Barita

C = Carbonato de célcio
Cl = Cloreto de Célcio ;
G = Sulfato de Calcio

H = Hematita ;

Ha = Halita

K = Cloreto de Potassio
M = Montmorilonita

Q = Quartzo;

Ga = Galena
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Figura 4.4 — Difratograma de raios-X do residuo bor  ra de petréleo encapsulada.

Pode-se observar a presenca de barita (sulfato de bario, BaSO,), quartzo
(SiOy), carbonato de célcio (CaCO3), cloreto de calcio (CaCly), sulfato de célcio,
CaS0,4.2H,0, hematita (Fe,O3), galena (sulfeto de chumbo, PbS), cloreto de
potassio (KCI), halita (NaCl) e montmorilonita.

A presenca de quartzo confirma que o teor de SiO, estd em sua maior parte
na forma de quartzo livre. Como mencionado anteriormente, este quartzo
provavelmente é originado do cascalho produzido durante a etapa de perfuracédo do
poco de petréleo.

A presenca de barita (sulfato de bario) explica a presenca de 6xido de bario.
Apesar de a barita ser um constituinte universal em suspensao nos oceanos (Monin

et. al., 1999), a maior parte da barita encontrada na borra de petroleo encapsulada
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provavelmente se origina do fluido de perfuragdo empregado na extracdo de
petréleo. Este material é utilizado para aumentar o peso do fluido de perfuragdo com
0 objetivo de controlar a pressédo hidrostatica no interior do po¢co devido a sua
elevada massa especifica (4,2 — 4,5 g/cm3) (Souza, 2001 e Schaffel, 2002).

A montmorilonita encontrada na borra de petrdleo encapsulada justifica a
presenca de Al,Os. A montmorilonita estd associada a bentonita, a qual € usada
como agente encapsulante no processo de inertizacdo da borra de petréleo. A
bentonita também pode ser usada como viscosificante, tendo a funcédo de conferir
viscosidade aos fluidos de perfuragédo e, também, como agente “redutor de filtrado”
controlando a “perda de fluido” (Schaffel, 2002). A presenca de montmorilonita pode
também explicar a presenca de MgO encontrado na borra de petréleo encapsulada.

O carbonato de caélcio pode justificar o alto teor de CaO encontrado no
residuo. A presenca deste material na borra de petrdleo encapsulada pode ser
devido ao fluido de perfuracdo. O carbonato de célcio (CaCOs) é utilizado também
como agente para aumentar o peso do fluido de perfuracdo como uma alternativa a
barita, pode ser utilizado como controlador do pH dos fluidos de perfuracdo e
também pode atuar no sentido de reduzir as taxas de corrosdo e estabilizar as
emulsdes (Schaffel, 2002). O sulfato de calcio presente no residuo pode também
explicar a presenca de CaO. Este material também origina-se do fluido de
perfuracdo, podendo estar associado a um tipo principal de fluido a base de agua
tratado com gesso (Schaffel, 2002). A hematita presente no residuo é responsavel
pelo elevado teor de Fe,O3;. Este composto provavelmente também origina-se do
fluido de perfuracdo. Semelhante a barita e ao carbonato de calcio, ele também é
usado para conferir (aumentar) o peso do fluido de perfuracdo (Schaffel, 2002). A
presenca de sulfeto de chumbo (PbS) na borra de petroleo encapsulada se deve ao
fato de que materiais como o PbS sao tipicamente encontrados em solos marinhos
(Chinamud Handbook, 1998).

A presenca dos compostos CaCl,, NaCl e KCI no residuo também se deve ao
fluido de perfuracdo. Como os compostos mencionados anteriormente, esses
compostos também sdo adicionados aos fluidos de perfuragdo com o objetivo de
desempenharem as mais diversas fun¢des. No caso desses compostos (CaCl,, NaCl
e KCI), eles sédo adicionados aos fluidos de perfuracdo como salmouras, as quais
sao utilizadas como fase aquosa ou para balancear as interacbes dos fluidos de

perfuracdo com argilas ou sais solluveis das formacgfes. As salmouras tipicamente



Cagl’tulo 4 — Resultados e Discussao 90

utilizadas em fluidos de perfuragédo (lama de perfuracdo) a base de agua séo NacCl e
KCI, e nos fluidos sintéticos ou a base de 6leo é o CaCl, (Schaffel, 2002).
A Figura 4.5 mostra a curva de analise térmica diferencial (ATD) do caulim

usado neste trabalho.
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Figura 4.5 — Curva de analise térmica diferencial ( ATD) do caulim utilizado

Pode-se notar um comportamento tipico do mineral caulinita, o que também
confirma que a caulinita é o argilomineral predominante no caulim utilizado. Pode-se
notar um pico endotérmico em aproximadamente 550 T e um pico exotérmico em
aproximadamente 980 €. O pico endotérmico em aproximadamente 550 T
corresponde a desidroxilacdo da caulinita, a qual se transforma em metacaulinita. A

formacédo da metacaulinita a partir da caulinita é dada por:
2Si0,.Al;03.2H,0 (caulinita) — 2SiO,.Al,O3(metacaulinita) + 2H,O01  (4.1)

O pequeno pico endotérmico que ocorre em aproximadamente 573 T,
relacionado a inversdo do quartzo-a para quartzo-, provavelmente pode ter sido

sobreposto. Essa transformacéo pode ser dada por:

a-Si0, — B-SiO; (4.2)
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O pico exotérmico em aproximadamente 980 T corresp onde a decomposicéo
da metacaulinita, formando novas fases como uma fase espinélio Al-Si, com
liberacdo de silica amorfa, ou se transforma em y-Al,O3. Porém, muitas discussdes
existem na literatura sobre quais destas estruturas realmente se forma (Chen et al.,
2000). Além disso, tem sido relatado na literatura que neste intervalo de temperatura
mullita priméria, em certa extensédo, também comeca a se formar (Sonuparlak, et al.,

1987; McConville, et al., 1998 e Chen, et al., 2000).

2( 2Si0,.Al,03) (metacaulinita) — 3Si0,.2Al,03 (espinélio) + SiO, (amorfa) (4.3)
2Si0,.Al,03 (metacaulinita) — Al,O3 (y-alumina) + SiO, (amorfa) (4.4)

A Figura 4.6 mostra a curva de analise térmica diferencial (ATD) da borra de

petrdleo encapsulada.

T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Figura 4.6 — Curva de analise térmica diferencial ( ATD) do residuo borra de

petréleo encapsulada .
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Pode-se observar um vale endotérmico em aproximadamente 60 T, um pico
exotérmico com maximo em aproximadamente 337,68 °C e um outro vale
endotérmico com maximo em aproximadamente 728,92 °C. O primeiro vale
endotérmico pode estar relacionado com a liberagdo de umidade adsorvida na
superficie das particulas sélidas do residuo. O pico exotérmico pode estar associado
a decomposicdo de hidrocarbonetos presentes no residuo, e principalmente a
combustdo de matéria organica. Como a borra de petrdleo esta relacionada a
atividades de extracdo de petréleo em aguas profundas do oceano, € possivel a
presenca de materiais organicos (ou microorganismos) fossilizados. De acordo com
a literatura (Santos, 1989), a combustdo de matéria-organica ocorre entre 200 — 400

°C. A reacao que representa a combustdo de matéria organica pode ser dada por:

C+0,— CO,1 (4.5)

O vale endotérmico observado na Figura 4.6 esta relacionado principalmente
a decomposicao do carbonato de calcio (CaCOg3) para formar 6xido de calcio (CaO)
e gas carbobnico (CO,). Este vale endotérmico também pode estar associado a fuséo
de alguns componentes como o KCl e o CaCl, presentes no residuo borra de
petréleo encapsulada. A equacédo 4.6 mostra a reacdo para a decomposicdo do
CaCos.

CaCO; — CaO + CO, 1} (4.6)

A Figura 4.7 mostra as curvas que representam as evoluc¢des térmica
gravimétrica (TGA) e térmica gravimétrica derivada (DrTGA) do residuo borra de
petrdleo encapsulada. Pode-se observar que o0s eventos térmicos associados ao
residuo borra de petrdleo encapsulada sdo acompanhados por um intenso processo
de transferéncia de massa. A perda de massa ocorre em quatro etapas. Na primeira
etapa, tem-se uma perda de massa de 0,34 %, a qual ocorre entre 100-170 C. Essa
perda de massa pode estar relacionada a dois fatores: i) liberagdo de umidade livre
adsorvida na superficie das particulas do residuo, e ii) perda de agua por parte do
sulfato de célcio (CaS0,.2H,0) existente na borra de petroleo encapsulada
conforme mostrado na Figura 4.4. Das duas moléculas de agua do sulfato de calcio,

uma e meia esta fracamente ligada (combinada) e a outra meia molécula se
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encontra fortemente ligada (combinada). Isto pode explicar o fato de o sulfato de
calcio apresentar duas perdas de massa associadas com a desidratacdo. Assim,

essa perda de agua ou desidratacao se da em duas fases:

» Na primeira fase entre 100-150 T ocorre o despren dimento da agua

fracamente combinada, como mostra a equacéo 5.7:

CaS0, .2H,0— CaS0, .0,5H,0 + 1,5H,0 1 4.7)

» Na segunda fase entre aproximadamente 150-170 C, se desprende a

agua fortemente combinada, conforme mostra a equacao 4.8:

CaSO0, .0,5H,0 — CaSO, + 0,5H,0 1 (4.8)
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Figura 4.7 — Curvas TGA e DrTGA do residuo borra de petréleo

encapsulada.

Na segunda etapa, que ocorre entre 200-450 T, tem- se uma maior perda de
massa (6,55 %). Essa perda de massa pode estar associada principalmente a
combustdo de matéria organica e volatilizacdo de 6leo proveniente do residuo de

petréleo. Na terceira etapa, entre 450-700 € aprox imadamente é observada uma
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perda de massa um pouco menor que a da segunda etapa (5,56 %). Essa perda de
massa pode estar relacionada principalmente a remocdo da dos grupos OH do
argilomineral montmorilonita existente no residuo borra de petrdleo encapsulada. Na
quarta etapa, entre 700-850 C, com taxa maxima em 811,14 T, uma maior perda
de massa (8,16 %) pode ser observada. Nesta etapa, a perda de massa pode estar
relacionada a decomposicao do carbonato de célcio contido no residuo de petréleo
para formar principalmente CaO com liberacdo de CO,, conforme mostrado na
equacao 5.6. Pode ser observado também que a amostra do residuo borra de
petréleo encapsulada apresenta uma perda de massa total durante o aquecimento
de aproximadamente 20,61 %. O resultado de perda de massa total da curva TGA
estd em concordancia com os dados de composicao quimica para o residuo borra
de petréleo encapsulada (Tabela 4.2). Pode-se observar uma relacdo proxima entre
os valores de perda ao fogo e perda de massa total (18,75 e 20,61 %,
respectivamente). A pequena diferenca notada pode estar relacionada com a
dessorcdo da umidade livre que fica adsorvida na superficie das particulas do
residuo. Pois, a curva de TGA foi obtida a partir da temperatura ambiente. Em
contraste, a perda ao fogo é sempre determinada com a amostra seca em 110 .

A curva dilatométrica do residuo borra de petroleo encapsulada é

apresentada na Figura 4.8.
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Figura 4.8 — Curva dilatométrica do residuo borrad e petréleo encapsulada
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Como pode ser observado, o residuo apresenta inicialmente, a partir de 100
T, um comportamento caracterizado por uma pequena expansao térmica linear que
vai até cerca de 500 C. Essa pequena expansdo pode ser causada pela expansao
térmica normal das particulas sélidas que constituem o residuo. Entre 500 e 600 T,
pode-se observar uma ligeira inflexdo que pode ser causada pela transformacéo do
quartzo (a-B) existente na borra de petréleo encapsulada na forma de silica livre,
conforme Figura 4.4. Esta reacao ja foi descrita anteriormente.

No intervalo de temperatura entre 600 a 750 € nota -se uma nova e pequena
expansdo térmica linear. Este comportamento pode estar relacionado a
decomposicdo do carbonato de célcio presente na borra de petréleo encapsulada.
Esta decomposicéo, a qual faz com que ocorra liberacdo de CO,, leva a amostra a
uma expansao e pode contribuir para a formacao de porosidade.

Entre 800 e 900 € a amostra exibe uma rapida sinte rizacdo evidenciada pelo
inicio de uma retragdo que ocorre neste intervalo de temperatura em
aproximadamente 832 <. Esta retracdo pode estar re lacionada a formacao de fase
liquida devido a fusdo de alguns componentes existentes no residuo. Componentes
como o KCI, CaCl, e NaCl, os quais se fundem em 776 C, 782 C e 801 <,
respectivamente. Esta fase liquida formada provavelmente preenche parcialmente a
porosidade da amostra e adere as particulas soélidas, aproximando-as e
rearranjando-as de modo a promover a retracéo observada.

Em aproximadamente 1140 T, a retracdo torna-se mais acentuada de modo
que a temperatura de méaxima taxa de sinteriza¢do estd em torno de 1190 €. Esta
maior retracdo observada pode ser provocada pela maior quantidade de fase liquida
formada. Essa maior retracdo pode ter sido provocada também pelo fato da
viscosidade da fase liquida formada diminuir com o aumento da temperatura. 1Sso
faz com que o liquido flua mais facilmente, e por forcas de capilaridade, estabelece
um fluxo laminar que promove uma maior reducdo gradativa do volume de poros,
eliminando os pontos de interconexao existentes na porosidade. Este liquido
também adere e aproxima as particulas sélidas, permitindo que estas deslizem e
rearranjem levando a estrutura para uma configuragdo mais densa.

A partir do exposto anteriormente, algumas consideracdes importantes sobre
o residuo borra de petroleo encapsulada devem ser feitas:

I. O residuo apresenta um total de 6xidos fundentes como o Na,O, K,0O, CaO,

MgO e Fe,Os;, maior que as demais matérias-primas. Isso pode ser um
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indicativo de dois fatos importantes: a) o residuo pode contribuir para uma
melhor densificagdo das pecgas ceramicas, e b) altos teores deste residuo
podem provocar a formacédo de fase vitrea em excesso. Isso faz com que a
resisténcia mecanica do material diminua por ser uma fase menos resistente,
podendo até proporcionar o colapso da peca por torna-se fluida durante a
sinterizacao.

Os compostos cristalinos presentes na borra de petrdleo encapsulada
originam-se principalmente dos materiais resultantes caracteristicos da
perfuracdo de pocos de Oleo e géas, os quais sdo o cascalho e o fluido de
perfuracao.

Durante a etapa de perfuracdo de um mesmo poco de petroleo podem ser
utilizados diferentes fluidos de perfuracdo para cada fase desta etapa,
originando assim, residuos borra de petroleo com diferentes composi¢cdes

mineraldgicas.

4.1.3 — Caracterizacao fisica das matérias-primas

A Tabela 4.3 apresenta os dados de distribuicdo de tamanho de particulas

primérias das matérias-primas utilizadas.

Tabela 4.3 - Distribuicdo de tamanho de particulas (% em peso) e massa

especifica real das matérias-primas.

Tamanho de Residuo
Particula Caulim Albita Quartzo Borra de
petrdleo
< 2Mm 22,90 12,00 5,00 9,60
2<@<60um 73,90 83,00 89,00 73,60
60 < @ < 200pm 3,10 5,00 6,00 16, 80
Massa especifica
real (g.cm ) 2,57 2,62 2,66 2,63

Pode-se observar que as matérias-primas apresentaram 83,00 — 96,80 % de

particulas com didmetro esférico equivalente inferior a 60 ym. O caulim apresentou

um contetdo de particulas inferiores a 2 um (fragédo argila) de 22,90 % em massa,



Cagl’tulo 4 — Resultados e Discussao 97

73,90 % na fragao silte (2 < @ < 60 ym) e 3,10 % de areia fina (60 < @ < 200 pm).
Para uma argila rica em caulinita, 0 pé parece ser muito grosso. Entretanto, os
caulins apresentam particulas mais grossas e estruturas cristalinas menos
degradadas que as demais argilas por pertencerem a diferentes origens geologicas
(Barba et. al., 1997). Outro fator a ser considerado € a contaminacéo do caulim por
quartzo, como mostrado na Figura 4.1. De acordo com Carty (2002), impurezas tais
como o quartzo reduz o teor de Al,O3; (alumina), reduzindo assim o teor de
argilominerais (fracéo argila). A Tabela 4.3 também mostra que o quartzo, a albita e
o residuo borra de petréleo encapsulada sao notadamente mais grossos que o
caulim. Para o quartzo, o contetudo de particulas com diametro esférico equivalente
inferior a 2 ym é de 5,00 %, enquanto 89,00 % na fracao silte e 6,00 % de areia fina.
Para a albita, o contetdo de particulas com diametro equivalente inferior a 2 um é de
12,00 %, 83,00 % na fracdo silte e 5,00 % de areia fina. J& o residuo borra de
petrdleo encapsulada possui conteddo de particulas com didmetro esférico
equivalente inferior a 2 ym de 9,60 %, 73,60 % na fracdo silte e 16,80 % de areia
fina.

O elevado conteudo de particulas com didmetro esférico equivalente inferior a
60 um pode indicar um bom nivel de cominuicdo das matérias-primas. Esta
granulometria mais fina pode favorecer a reatividade entre as particulas na etapa de
sinterizacdo. Isto € devido ao fato destas particulas desenvolverem elevadas
superficies especificas. Uma granulometria mais fina permite também reduzir as
dimensdes das impurezas contidas nas matérias-primas de modo que ndao causam
problemas aos esmaltes. Além disso, de acordo com Lolli, et al. (2000), a
segregacao de componentes tais como materiais plasticos e materiais nao plasticos,
nao ocorre se a granulometria das matérias-primas € reduzida a valores inferiores a
50 — 60 ym.

A Tabela 4.3 exibe ainda a massa especifica real dos graos de cada matéria-
prima utilizada no presente trabalho. Pode-se observar que o0 quartzo apresentou
maior valor de massa especifica, seguido pelo residuo borra de petréleo
encapsulada, pela albita e depois pelo caulim. A elevada massa especifica
apresentada pelo quartzo pode ser explicada pelo fato deste mineral possuir uma
estrutura atdbmica constituida por um reticulo tridimensional de tetraedros SiO,
ligados em uma estrutura bem compacta. O valor de massa especifica apresentado

pela albita esta de acordo com os dados apresentados pela literatura (ABC, 2003). O
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valor de massa especifica apresentado pelo caulim (2,57 g/cm3) esta praticamente
dentro da faixa de alguns caulins industriais do Brasil usados para materiais
sanitarios (2,58 — 2,63 g/cm3) (Santos, 1989). O elevado valor de massa especifica
apresentado pela borra de petroleo encapsulada reflete a sua composicdo
mineralogica. De forma que o alto valor de massa especifica pode ser devido a
presenca de materiais tais como o quartzo e, principalmente, barita originada do
fluido de perfuracdo empregado na extracdo de petroleo da Bacia de Campos. Este
material € particularmente usado principalmente devido a sua elevada massa
especifica, auxiliando no controle da pressao hidrostatica no interior do pogo de 6leo
e gas (Souza, 2001).

A Tabela 4.4 apresenta os limites de consisténcia de Atterberg obtidos para o

caulim e o residuo borra de petréleo encapsulada.

Tabela 4.4 — Limites de consisténcia de Atterberg.

Matéria-prima Limite de Limite de Indice de
Liquidez (%) Plasticidade (%) Plasticidade (%)
Caulim 42,9 24,7 18,2
Borra de petréleo 30,4 24,7 5,7

encapsulada

Pode-se observar que o caulim apresentou um indice de plasticidade igual a
18,2 %. O quartzo e a albita ndo foram submetidos aos ensaios de determinacao
dos limites de Atterberg por apresentarem uma natureza ndo-plastica. Souza et al.
(2000) aponta que ensaios de plasticidade realizados com o residuo borra de
petréleo encapsulada indicaram que o residuo borra de petréleo encapsulada € um
material ndo-plastico. No entanto, o residuo borra de petréleo utilizada no presente
trabalho apresentou um indice de plasticidade de 5,7 %. Isto pode ser explicado pelo
fato de o residuo borra de petréleo encapsulada utilizada neste trabalho ter sido
moido e peneirado em peneira de 325 mesh (45 um ABNT). Esse processo reduziu
o tamanho de particulas do residuo e, consequentemente, aumentou a sua area
superficial especifica. Portanto, o residuo borra de petrdleo encapsulada moido pode

ser considerado como um material de baixa plasticidade.
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As Figuras 4.9 — 4.12 mostram a morfologia dos pos das matérias-primas
utilizadas no presente trabalho. A Figura 4.9 mostra a morfologia do p6 de caulim
utilizado. Pode-se observar que este pdé é notadamente fino. As micrografias
mostram particulas finas. Sdo aglomerados de pequenas plaguetas de caulinita.
Algumas vezes, estas plaguetas estdo empilhadas. Em geral, as plaguetas formam

pequenos aglomerados.

B BN A e . L
x 1000 20 ——————— <! x®x2000 20 ¥m
#1027T35 CAULIH #1027T35 CAULIH

Figura 4.9 — Morfologia das particulas de caulim. ( a) 1000x; (b) 2000x.

A Figura 4.10 mostra a morfologia do p6 de albita utilizado. Pode-se notar que
as particulas possuem um formato caracteristico de um material fragil que foi
mecanicamente fraturado apresentando morfologia angular. Além disso, pode-se
observar também uma larga distribuicdo de tamanho de particulas corroborando
com os dados granulométricos da Tabela 4.3. As particulas pequenas tendem a se
aglomerar entre si ou sobre a superficie das particulas maiores.

A Figura 4.11 mostra a morfologia das particulas de quartzo utilizado. Pode-
se observar que o quartzo também possui particulas com morfologia angular.

A morfologia das particulas do residuo borra de petrdleo encapsulada é
mostrada na Figura 4.12. Pode-se observar alguns aglomerados de particulas
juntamente com particulas isoladas. As particulas apresentam um formato
caracteristico de um material que foi mecanicamente fraturado (morfologia angular).
Como mencionado anteriormente, esse material passou por um processo de

moagem para a reducdo de seu tamanho de particula.
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Figura 4.10 — Morfologia das particulas de albita. ~ (a) 1000x; (b) 2000x.
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Figura 4.11 — Morfologia das particulas de quartzo  (a) 1000x; (b) 2000x.

H#102870

Figura 4.12 — Morfologia das particulas do residuo borra de petroleo
encapsulada. (a) 500x; (b) 1000x.
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4.2 — Formulacao das Massas Ceramicas

Para a formulagdo das massas ceramicas foi utilizada uma combinagéo dos
métodos matematico e geométrico de formulacdo de materiais ceramicos (Morelli,
2000).

No presente trabalho foram formuladas cinco massas ceramicas
denominadas MB, MBI, MBII, MBIIl e MBIV, conforme apresentado na Tabela 4.1. A
massa ceramica MB é considerada a massa ceramica de referéncia ou massa
ceramica padrao para fins de comparacéao.

Para piso ceramico vitrificado de baixa absor¢cdo de agua (grés porcelanato)
estudado no presente trabalho, os 6xidos majoritarios e de maior interesse sao SiOy,
Al,O3 e Na,O. Dessa forma, o diagrama de equilibrio de fases de maior interesse € o
do sistema SiO, — Al,O3 — Na,O. Os o6xidos SiO; e Al,O3 sdo 0s principais
componentes da estrutura cristalina dos argilominerais e, também, fazem parte das
fases formadas durante a sinterizacdo do corpo ceramico. O Na,O é um dos
principais responsaveis pela formacao de fase liquida e densificacdo da estrutura do
material durante a sinterizacao.

Os passos adotados para a formulacdo das massas ceramicas pelo método

matematico foram os seguintes:

» Primeiramente, os dados de composicdo quimica das matérias-primas
individuais apresentados nas Tabelas 4.1 e 4.2, foram aproximados a 100 %
como se houvesse somente os oxidos SiO,, Al,O3 e Na;O. A Tabela 4.5
apresenta a composicdo quimica das matérias-primas (% em peso), em

termos dos 6xidos principais, para o sistema SiO, — Al,O3; — Na,O.

» Em seguida, as composi¢ces quimicas das massas ceramicas foram
calculadas através dos sistemas lineares de equacdo apresentadas nas
Equacdes 4.9 — 4.23.
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Tabela 4.5 — Oxidos majoritarios para o sistema SiO  ,—Al,03—Na,O
(% em peso).
Oxido  Caulim Quartzo Albita Borra
% SiO, 58,91 99,46 70,97 78,60
% Al,O3 40,47 0,41 19,20 20,58
% Na,O 0,62 0,13 9,83 0,82
Total 100,00 100,00 100,00 100,00
Caulim Albita Quartzo MB
%Si0, =58,91x0,40 + 70,97x0,475 +99,46x0,125 =69,70% 4.9
%Al,0; =40,47x0,40 +19,20x0,475 + 0,41x0,125 =25,36% (4.10)
%Na,0O =0,62x0,40 +9,83x0,475 +0,13x0,125 = 4,94% (4.12)
Caulim + Borra Albita Quartzo MBI
%Si0, = 59,52x0,40 +70,97x0,475 +99,46x0,125 =69,95% (4.12)
%Al,0; = 39,85x0,40 +19,20x0,475 +0,41x0,125 =25,11% (4.13)
%Na,0 = 0,63x0,40 +9,83x0,475 +0,13x0,125 =4,94% (4.14)
Caulim + Borra Albita Quartzo MBII
%SiO, = 60,14x0,40 +70,97x0,475 +99,46x0,125 =70,20% (4.15)
%AlL,0; = 39,23x0,40 +19,20x0,475 + 0,41x0,125 =24,86% (4.16)
%Na, O = 0,63x0,40 +9,83x0,475 +0,13x0,125 =4,94% (4.17)
Caulim + Borra Albita Quartzo MBIII
%Si0, = 61,37x0,40 +70,97x0,475 + 99,46x0,125 =70,69% (4.18)
%AlI,0; = 37,98x0,40 +19,20x0,475 + 0,41x0,125 =24,37% (4.19)
%Na,0 = 0,65x0,40 +9,83x0,475 +0,13x0,125 =4,94% (4.20)
Caulim + Borra Albita Quartzo MBIV
%Si0, = 63,83x0,40 +70,97x0,475 +99,46x0,125 =71,67% (4.21)
%AI,0; = 35,50x0,40 +19,20x0,475 +0,41x0,125 =23,37% (4.22)
%Na,0 = 0,67x0,40 +9,83x0,475 +0,13x0,125 =4,96% (4.23)

E importante ressaltar que o método matematico estabelece as quantidades,

mas ndo garante que se atinja a composi¢cdo quimica desejada. Assim, se fez uso

do método geométrico. Esse método € usado como recurso de visualizacao através

de triangulos de compatibilidade de fases conjugadas, para verificar se as
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composicdes estabelecidas pelo método matematico levam a formacgédo das fases
cristalinas desejadas no produto final. Assim, este método foi utilizado para verificar
no diagrama ternario do sistema SiO,—Al,O3—Na,O (triaxial ceramico), apresentado
na Figura 4.13, se as composi¢cdes formuladas no presente trabalho estavam
contidas ou ndo no interior da figura geométrica formada pelas matérias-primas

utilizadas.

BPE = Borra de Petr6leo Encapsulada

C = Caulim

FS = Feldspato Sadico (Albita)

Q = Quartzo

1=MB

2=MBI

3=MBIl (1,2, 3;4,5)

4 =MBlll /

5=MBIV \ . ) )
M1 = C + BPE (MBI) > (M1; M2; M3; M4)
M2 = C + BPE (MBII) /

M3 = C + BPE (MBIII)

M4 = C + BPE (MBIV)

Figura 4.13 — Triaxial ceramico para as massas form uladas.

Pode-se verificar visualmente a partir da Figura 4.13 que as massas
ceramicas formuladas no presente trabalho situaram-se no interior da figura
geométrica formada pela unido, por linhas retas, dos pontos que representam as
matérias-primas utilizadas. Isso significa que, de acordo com os métodos de
formulacdo de massas (Morelli, 2000) aqui utilizados, as composi¢Oes finais
desejadas serdo atingidas. Vale destacar também que um ponto localizado fora da
regido mostrada na Figura 4.13, mesmo que seja constituido pelos oOxidos de
interesse, significa que néo existe uma combinagcédo para se atingir a composi¢cao

final desejada.
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As composicBes das misturas das matérias-primas utilizadas naquelas

proporcdes apresentadas anteriormente, em termos dos 6xidos principais, acabaram
por definir cinco composi¢cdes quimicas finais (também em termos dos 6xidos de
interesse). Essas composicdes foram representadas no diagrama de equilibrio de
fases para o sistema SiO,—Al,0O3—Na,O, apresentado na Figura 4.14, para prever
quais as fases existirdo em equilibrio no produto final. Esse diagrama foi elaborado

com base no diagrama ternario do sistema SiO,—Al,0O3—Na,O apresentado na Figura

3.2.

MB
MBI;MBII
MBIII; MBIV

Na,0.2si0,/ Albita

\\\ ’/
Eutético
Ternério

3A10,.2Si0,
(Mullita)

Na,0.11A1.0,

Na,0.ALO,

Figura 4.14 — Localizagc&o das composi¢coes das massa s ceramicas formuladas

no sistema ternario SiO , — Al,O3; — Na,O.

Pode-se observar que existirdo em equilibrio as fases da silica (SiO,), albita
(Na,0.Al,03.6Si0,) e mullita (3A1,03.2S105,), pois as composi¢oes finais das massas
ceramicas estdo situadas no triangulo de coexisténcia das fases mencionadas em

equilibrio a temperatura ambiente.
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4.3 — Caracterizacao das Massas Ceramicas

4.3.1 — Caracterizacao quimica das massas ceramicas
A Tabela 4.6 apresenta a composicdo quimica estimada das massas
ceramicas estudadas neste trabalho. Pode-se observar que nas massas ceramicas
0s Oxidos majoritarios sdo a silica (SiO,), a alumina (Al,O3) e o0 O0xido de sédio
(Na,0). Sao esses Oxidos que sao responsaveis pela determinacdo das atividades
fisico-quimicas principais do corpo ceramico. Essas atividades estdo relacionadas as
funcgdes distintas especificadas como:
|. formacédo do corpo ceramico propriamente dito;
II. formacdo do esqueleto ou estrutura do corpo ceramico durante o ciclo
térmico;

[ll. formag&o de fase vitrea.

Tabela 4.6 — Composicdo quimica estimada das massas  ceramicas.

% em massa
MC

SiOz A|203 BaO Fe,O3 CaO Na,O K,O MnO TiOz MgO P,Os SrO PF

MB 65,06 22,49 0,00 0,16 0,20 4,80 1,50 0,00 0,01 0,07 0,00 0,00 5,79

MBI 64,97 22,21 0,06 0,25 0,30 4,80 1,49 0,00 0,02 0,14 0,00 0,00 5,85
MBIl 64,88 21,92 0,13 0,34 0,39 4,80 1,48 0,00 0,03 0,21 0,00 0,01 5,91
MBIl 64,69 21,35 0,25 0,53 0,58 4,79 1,45 0,00 0,04 0,36 0,00 0,01 6,03
MBIV 64,32 20,21 0,50 0,90 0,95 4,79 1,40 0,00 0,07 0,65 0,01 0,03 6,26

P.F.= Perda ao Fogo

Verifica-se que o teor de SiO, varia de 64,32 - 65,06 %. A introducdo do
residuo borra de petréleo encapsulada na composi¢cdo das massas ceramicas tende
a diminuir levemente o teor de SiO, . O teor de SiO, observado nas massas
ceramicas esta associado a estrutura cristalina do argilomineral caulinita, ao mineral
albita (feldspato sodico), a introducdo de borra de petrleo encapsulada e
principalmente a introducdo de quartzo livre na composi¢cdo das massas ceramicas.
Este 6xido serd responsavel pela formacdo da estrutura ou esqueleto do corpo
ceramico. Vale destacar também que o SiO, pode aumentar a viscosidade da fase

liguida formada, pois os cristais de quartzo podem sofrer um dissolucdo parcial
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quando em contato com a fase liquida. Isso reduz a tendéncia de as pecas
ceramicas empenar ou distorcer durante a sinterizagéo.

O teor de Al,O3 obtido para as massas ceramicas também sofre diminuicao
com a incorporacéo do residuo borra de petroleo encapsulada. O teor de Al,O3 varia
de 20,21 % a 22,49 %. A presenca desse Oxido estd associada a introducdo de
borra de petréleo encapsulada, ao feldspato sddico (albita) e principalmente a
estrutura cristalina do argilomineral caulinita advindo do caulim, o qual € responsavel
pela formacao do corpo ceramico propriamente dito. O 6xido Al,Oz juntamente com o
SiO, sdo os componentes majoritarios da estrutura cristalina do argilomineral
caulinita e, consequentemente, fazem parte da fase cristalina mullita formada
durante sinterizacdo e presente na microestrutura do material de acordo com a
Figura 4.14.

O teor de Na,O é praticamente 0 mesmo para todas as massas ceramicas. A
presenca desse 0xido se deve principalmente ao feldspato sodico (albita), o qual é o
responsavel pela formacédo de fase vitrea (exerce a funcdo de fundente do sistema).
A presenca de Na,O nas massas ceramicas € de extrema importancia, pois esse
componente é um dos elementos mais eficientes para promover a formacao de fase
vitrea.

Com relacdo aos componentes menos frequentes, seus teores sdo baixos:
BaO (0,00 — 0,50 %), Fe,O3 (0,16 — 0,90 %), CaO (0,20 — 0,95 %), K,O (1,50 — 1,40
%), MnO (0,00 %), TiO, (0,01 — 0,07 %), MgO (0,07 — 0,65 %), P,Os (0,00 — 0,01 %)
e SrO (0,00 — 0,03 %). O teor do oxido alcalino K,O diminui com a incorporagéo da
borra de petréleo encapsulada nas massas ceramicas. A presenca desse 0xido pode
estar relacionada principalmente com o caulim, que contém mica moscovita como
impureza. O teores dos oxidos BaO, Fe,0O3; CaO, TiO,, MgO, P,0s5 e SrO aumentam
com a adicado de borra de petrdleo encapsulada nas massas ceramicas. O teor de
BaO estd associado a presenca de barita (sulfato de bario) presente no residuo
borra de petréleo encapsulada. O teor de Fe,O3 esta associado a hematita presente
no residuo borra de petroleo encapsulada. O aumento do teor de Fe,O3 pode causar
uma alteracdo na cor dos produtos finais. Além disso, dependendo da sua interacdo
com outros 6xidos durante a sinterizagdo das pec¢as ceramicas 0 mesmo pode atuar
como formador de fase liquida. O teor de CaO obtido para as massas ceramicas
esta relacionado principalmente com a presenca de carbonato de calcio e sulfato de

calcio presentes também no residuo borra de petrdleo encapsulada. A presenga de
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MgO nas massas ceramicas esta relacionada principalmente com a montmorilonita
associada a bentonita presente na borra de petrdleo encapsulada.

A perda ao fogo das massas ceramicas aumenta com a introducéo do residuo
borra de petrdleo encapsulada. O teor de perda ao fogo pode estar relacionado a
perda de &gua estrutural da caulinita, e principalmente, a presenca de materiais
organicos (ou microorganismos) fossilizados e hidrocarbonetos (6leo cru),
desidroxilacdo da montmorilonita e decomposicdo de carbonatos e sulfatos
presentes no residuo borra de petroleo encapsulada.

Na Tabela 4.6 se pode observar também que a soma dos oxidos fundentes
(SOF = Na,O + K,0 + CaO + MgO + Fe,0O3) paras as massas ceramicas aumenta
com o aumento do teor de residuo borra de petréleo encapsulada. A soma de 0xidos
fundentes é de 6,73 % para a massa MB, 6,98 % para a massa MBI, 7,22 % para a
massa MBII, 7,71 % para a massa MBIl e 8,69 % para a massa MBIV. Isso também
pode mostrar que, como mencionado anteriormente, a introdu¢do do residuo borra
de petréleo encapsulada pode melhorar o comportamento de densificacdo das
pecas ceramicas. Porém, altos teores de residuo borra de petrdleo encapsulada
podem levar a formacdo de fase vitrea em excesso, o que pode deteriorar as
propriedades do produto final.

A Tabela 4.7 apresenta alguns parametros tecnoldgicos referentes a
composi¢cdo quimica das massas ceramicas estudadas e de algumas massas
ceramicas para revestimento do tipo grés porcelanato reportadas da literatura e
utilizadas industrialmente (Novaes, 1998). A massa ceramica 1 representa uma
composicao de grés (grés quimico), a qual é qgueimada em forno tunel. As massas
ceramicas 1 e 2 representam massas tipicas de base normalmente utilizadas em
producdo e as massas 3 e 4 sdo massas tipicas de base, porém, com um
incremento no grau de brancura. Este incremento ocorre devido a adicdes de
matérias-primas tais como: silicato de zirconio, alumina, 6xido de zinco, etc. Pode-se
observar que as massas ceramicas apresentam um teor de SiO, e de Al,O3 dentro
do intervalo de valores reportados na literatura. Os valores da razao silica/alumina
das massas ceramicas estudadas também se encontram dentro do intervalo
especificado. No entanto, pode ser observado que a adicdo do residuo borra de
petréleo encapsulada produziu um aumento nessa relacdo. Sendo, 2,89 para MB,
2,92 para MBI, 2,96 para MBII, 3,03 para MBIIl e 3,18 para a massa MBIV.
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Tabela 4.7 — Parametros tecnolégicos das massas cer  amicas preparadas e de
algumas massas ceramicas utilizadas industrialmente (1) grés; (2 - 3) grés

porcelanato; (4 — 5) grés porcelanato (massa super  branca).

Parametros Tecnolégicos

MC Si0,  Al,O; , Na,0+K,O0  Fe,05+TiO, P.F
Si0,/AlL0; Zr0, (%)

(%) (%) (%) (%) (%)

1 65,00 24,00 2,71 4,50 0,30 - 6,10

2 67,00 21,00 3,19 6,20 0,80 - 4,20

3 71,00 18,00 3,94 5,80 0,90 - 3,40

4 68,00 18,00 3,78 4,90 0,60 4,40 3,40

5 64,00 21,00 3,05 6,80 1,00 3,10 3,40

MB 65,06 22,49 2,89 6,30 0,17 - 5,79

MBI 64,97 22,21 2,92 6,29 0,27 - 5,85

MBI 64,88 21,92 2,96 6,28 0,37 - 5,91

MBIl 64,69 21,35 3,03 6,24 0,57 - 6,03

MBIV 64,32 20,21 3,18 6,19 0,97 - 6,26

MC = Massas Ceramicas; P.F.= Perda ao Fogo

A soma dos 6xidos K,O + Na,O esta dentro do intervalo de valores reportados
da literatura. Com relacdo a soma dos 6xidos Fe,O3 + TiO, pode-se verificar que as
massas ceramicas MB, MBI, MBIl e MBIII apresentam essa soma dentro do intervalo
de utilizacdo industrial. Enquanto que a massa MBIV apresenta um valor
ligeiramente acima dos valores reportados da literatura. As massas ceramicas
preparadas nao contém ZrO,. Somente a massa MBIV apresenta valor de perda ao
fogo um pouco acima dos valores recomendados. As demais massas ceramicas

apresentaram valores de perda ao fogo dentro do intervalo recomendado.

4.3.2 — Caracterizagdo mineraldgica das massas cer& micas

A Figura 4.15 mostra os difratogramas de raios-X das massas ceramicas
utilizadas. Pode-se verificar que independente da adicdo do residuo borra de
petréleo encapsulada o argilomineral predominante nas massas ceramicas € a
caulinita. Além da caulinita sdo observados picos caracteristicos de minerais como o
quartzo, albita e barita. Na Figura 4.15 é possivel verificar também que a intensidade
dos picos de difracdo observados tende a ser modificada conforme o residuo borra
de petroleo encapsulada é adicionado. Ainda, devido a composi¢do mineraldgica do

residuo pode estar ocorrendo sobreposicao de picos.
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A = Albita; B = Barita (Sulfato de Bé&rio)
C = Caulinita; Q = Quartzo
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Figura 4.15 — Difratograma de raios-X das massas ce ramicas.

A Figura 4.16 apresenta as curvas de analise térmica diferencial (ATD) das
massas ceramicas estudadas no presente trabalho. Pode-se verificar que, de forma
geral, as massas ceramicas apresentaram um comportamento similar. Todas as
massas ceramicas estudadas apresentaram dois vales endotérmicos e um pico
exotérmico. Os valores das temperaturas nos quais esses eventos térmicos ocorrem

sao apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Temperaturas dos eventos térmicos das  massas ceramicas

estudadas .
Massas Temperatura do 1° Temperatura do 2° Temperatura do
Ceramicas vale endotérmico vale endotérmico pico exotérmico
() (°C) (°C)
MB 42,11 511,36 1000,77
MBI 44,03 577,52 997,83
MBII 43,17 532,93 1001,00
MBIl 46,02 515,45 1001,06

MBIV 50,14 543,35 1001,57
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Figura 4.16 — Curvas de analise térmica diferencial  (ATD) para as massas

ceramicas.

A partir dos dados apresentados na Tabela 4.8 e da Figura 4.16, é possivel

observar o seguinte comportamento:

l. As temperaturas correspondentes ao primeiro vale endotérmico estao entre
42 e 50 T aproximadamente. Esse vale endotérmico p ode estar associado
principalmente com a vaporizagdo de agua adsorvida na superficie do
argilomineral caulinita.

II. As temperaturas do segundo vale endotérmico observado para as massas
ceramicas estudadas neste trabalho estdo entre 511,36 °C e 577,52 °C. Esse
vale endotérmico observado corresponde a desidroxilagdo do argilomineral
caulinita, a qual transforma-se em metacaulinita. Nesta reacao endotérmica, a
caulinita perde as hidroxilas da folha octaédrica de gibsita. De acordo com
Santos (1989), esta reacao se inicia por volta de 450 °C e completa-se em

600 °C. Essa reacédo ja foi apresentada anteriormente na equacao (4.1). O
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vale endotérmico relacionado a transformacédo do quartzo a — 3, o qual ocorre
em 573 C, provavelmente, deve ter sido sobreposto.

O pico exotérmico observado paras as massas ceramicas entre as
temperaturas 997,83 € e 1001,57 T, corresponde a decomposicao da
metacaulinita para a formacao de novas fases cristalinas como o espinélio Al-
Si com liberacdo de silica amorfa, ou y-Al,O3; e/ou mullita primaria
(Sonuparlak et al. (1987); McConville et al, (1998); e Chen et al, (2000)).
Essas reacdes também foram apresentadas anteriormente pelas equacdes
(4.3) e (4.4).

As curvas que apresentam as evolugdes térmica gravimétrica (TGA) e térmica

gravimétrica derivada (DrTGA) das massas ceramicas sdo mostradas nas Figuras

4.17 — 4.21. Pode ser observado que, de modo geral, as massas ceramicas

apresentam um comportamento bem similar. Nota-se que a perda de massa

apresentada pelas massas ceramicas ocorre em apenas uma etapa. Além disso, as

temperaturas maximas associadas a essa perda de massa sao bem proximas (572,9
—583,7 C).

S7E.22C

000,00

Figura 4.17 — Curvas TGA e DrTGA da massa ceramica MB.
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Figura 4.18 — Curvas TGA e DrTGA da massa ceramica MBI.

575340

T000.00

Figura 4.19 — Curvas TGA e DITGA da massa ceramica MBII.
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Figura 4.20 — Curvas TGA e DrTGA da massa ceramica MBIII,
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Figura 4.21 — Curvas TGA e DrTGA da massa ceramica MBIV.

Apenas algumas ligeiras diferencas sdo observadas. Isto se deve
principalmente aos diferentes conteudos de residuo borra de petréleo encapsulada

incorporados nas massas ceramicas. As diferencas observadas estao relacionadas
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com as temperaturas de inicio associadas a etapa de perda de massa. Para a
amostra ceramica MB a perda de massa ocorre entre 450 — 750 € com maximo em
576,22 C. Essa perda de massa pode estar relacionada, principalmente, com a
desidroxilagdo do argilomineral caulinita, o qual transforma-se em metacaulinita.
Para as massas ceramicas MBI e MBII a perda de massa ocorre entre 400 — 750 C,
com maximos em 572,88 e 575,34 T, respectivamente. Para essas amostras a
perda de massa pode estar associada, principalmente, a desidroxilacdo do
argilomineral caulinita. Além disso, a desidroxilagio da montmorilonita e a
decomposicdo de carbonato podem contribuir para a perda de massa. Para as
amostras MBIl e MBIV as temperaturas relacionadas ao processo de perda de
massa sao 350 — 750 € e 300 — 750 €, com maximos em 575,78 e 583,60 T,
respectivamente. Para essas amostras a perda de massa pode ser atribuida a
combustdo de matéria organica, decomposicdo de hidrocarbonetos, desidroxilacao
dos argiliminerais caulinita e montmorilonita e, também, a decomposicdo de
carbonato de calcio.

Pode ser verificado também que os eventos térmicos observados para as
amostras ceramicas sdo acompanhados por um processo de transferéncia de
massa, mostrado nas Figuras 4.17 — 4.21. As amostras apresentam uma perda de
massa total durante o aquecimento dentro da faixa de 4,41 a 4,63 %. Pode-se notar
uma ligeira diferenca nos valores de perda de massa total. A amostra MBIV, a qual
possui maior conteldo de residuo borra de petréleo apresenta o maior valor de
perda de massa.

A partir do que foi discutido anteriormente, o comportamento térmico das
massas ceramicas em termos das reacdes fisico-quimicas que ocorrem, pode ser
descrito da seguinte forma:

» Nas primeiras etapas do aquecimento se elimina a agua fisicamente
adsorvida, principalmente, aquela agua adsorvida na superficie das particulas
de caulinita. O primeiro vale endotérmico entre 42 e 50 C observado na

Figura 5.16 corresponde a eliminagcéo desta agua.

» Para as massas MBI, MBIl e, principalmente, MBIl e MBIV, devido a
presenca do residuo borra de petréleo encapsulada pode-se ter entre 100 e

400 <C, perda de agua por parte do sulfato de calcio e a liberacao de dioxido
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de carbono devido & combustdo de matéria organica. As reacbes que

representam esta etapa sao mostradas a sequir.
CaSO, .2H,0— CaSO, .1/2H,0 +1 1/2H,01 — CaSO4 + H,O01  (4.23)
C+0,—>COz21 (4.24)

» O evento endotérmico observado na Figura 4.16 no intervalo de temperatura
de 511,36 — 577,52 T pode corresponder a desidroxilacdo da caulinita, a
qual transforma-se em metacaulinita. Esta reacdo é dada por:

2Si0,.Al;03.2H,0 (caulinita) — 2SiO,.Al,O3(metacaulinita) + 2H,01  (4.25)

» Para as massas ceramicas MBI, MBII, MBIl e MBIV, entre 600 — 750 C
pode ocorrer a decomposicdo de carbonato de célcio presente no residuo
borra de petrdleo encapsulada. Esta reagdo pode ser dada por:

CaCO3; — CaO + CO, 1 (4.26)
» Os picos exotérmicos entre 997,83 — 1001,57 € pod em estar associados a

nucleacdo e formacdo de mullita a partir da metacaulinita. Estas reacdes

podem ser dadas por:
2(2Si0,.Al,03)(metacaulinita) — 3Si0,.2Al,03 (espinélio) + SiO, (amorfa)  (4.27)
2Si0,.Al;,03 (metacaulinita) — Al,O3 (y-alumina) + SiO, (amorfa) (4.28)
3Si0,.2A1,03 (espinélio) — 2[SiO,.Al,O3](Mullita 1:1) + SiO, (cristobalita) (4.29)

Podem-se ter reagbes que nao foram identificadas, tais como:

» Fusao dos componentes KCI, CaCl, e NaCl.
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» Devido a presenca de hematita no residuo borra de petréleo encapsulada
pode ter ainda a transformagcdo da hematita em magnetita, com
desprendimento de oxigénio, a qual ocorre em temperaturas acima de 1050

<C. Esta reacdo pode ser dada pela seguinte equacao:

6Fe,03 (hematita) — 4Fe3z04 (magnetita) + O, 1 (4.30)

» A formacado de fase liquida em funcdo da reacéo eutética entre o feldspato
sbdico e a silica amorfa liberada da decomposicdo da metacaulinita, que
ocorre em aproximadamente 1062 €T (Braganca e Bergman, 2003). Esta

reacao pode ser dada por:

Na,0.Al,03.6SiO; (feldspato sddico) + SiO, (amorfa) — Liquido (4.31)

As curvas dilatométricas das massas ceramicas sdo apresentadas na Figura
4.22 — 4.26. A partir das Figuras 4.22 — 4.26 pode ser observado que, de um modo
geral, as massas ceramicas apresentam um comportamento bem similar. Ligeiras
diferencas podem ser notadas. Essas diferencas podem ser atribuidas a
incorporacdo do residuo borra de petroleo encapsulada e, principalmente, aos

diferentes conteudos de residuo utilizados.

dLiLo (3]

—_———————
284180

500.00 Temperatiita °C) 100000

Figura 4.22 — Curva dilatométrica para a massa cera mica MB.
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Figura 4.23 — Curva dilatométrica para a massa cera mica MBI.
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Figura 4.24 — Curva dilatométrica para a massa cera mica MBII.
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Figura 4.25 — Curva dilatométrica para a massa cera mica MBIII.
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Figura 4.26 — Curva dilatométrica para a massa cera mica MBIV.

Inicialmente, todas as massas ceramicas apresentam uma expansao linear
que vai até aproximadamente 600 T para as massas M B, MBI, MBIl e MBIII. Para a
massa MBIV essa expansao ocorre até por volta de 900 . (Figuras 4.22 - 4.26). A
partir de 600 C, as massas ceramicas MB, MBI, MBIl e MBIIl experimentam uma

retracdo. Essa retracdo ndo € observada para a massa MBIV. A massa MB
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apresenta uma nova retragcdo entre 894,18 — 1100 C, a qual torna-se mais
acentuada a partir de 1100 €. Para as demais massa s essa nova retragao ocorre
entre 929,88 — 1100 T, tornando-se mais acentuada também a partir de 1100 C. A
expansao inicial observada para as massas MB, MBI, MBIl e MBIl até por volta de
600 € pode estar relacionada com a expansdo térmica linear normal que as
particulas sélidas componentes dessas massas ceramicas experimentam durante o
aguecimento. No caso da massa MBIV, além dessa expansdo normal tem-se,
principalmente, a expansado causada pela decomposicdo de carbonato de célcio
existente no residuo borra de petréleo encapsulada em CaO com liberacdo de COo,
a qual ocorre em temperaturas préximas de 700 €. A retracdo observada para as
massas MB, MBI, MBIl e MBIIlI a partir de 600 € pod e estar relacionada com a
transformacdo da caulinita em metacaulinita com perda de agua estrutural. Essa
retracao é ligeiramente mais acentuada para a massa MB. Pode-se observar que a
medida em que se aumenta o conteudo de residuo borra de petréleo encapsulada,
essa retracdo vai diminuindo, ndo sendo observada para a massa MBIV, como
mencionado anteriormente. Ou ainda, quanto maior o teor de residuo borra de
petr6leo maior € a expanséo. Isto, provavelmente, pode estar relacionado ao maior
conteudo de residuo incorporado, o qual introduz nas massas ceramicas,
principalmente, carbonato de calcio. Isso pode ser um indicativo de que o residuo
borra de petroleo encapsulada pode diminuir a retracédo linear de queima quando
incorporado as massas ceramicas.

As retracbes que ocorrem entre 894,18 — 1100 T para a massa MB e a patrtir
de 929,88 — 1100 T para as demais massas ceramicas podem ser atribuidas a
recristalizacdo de fases ceramicas (formacdo e nucleacdo de mullita a partir da
metacaulinita) e a formacdo de fase liquida. A diferenca nos valores das
temperaturas de inicio para essas retracdes pode ser devido a incorporacdo de
residuo borra de petréleo.

O fato de as retracdes observadas nas Figuras 4.22 — 4.26 tornarem-se mais
acentuadas a partir de 1100 C pode estar relacionado com a uma maior formacéo
de fase liquida. Esta fase liquida formada reduz a porosidade das amostras,
aproxima e permite um melhor rearranjo das particulas sdlidas, levando as amostras
a consequente densificacdo. Pode ser observado que a retracdo observada a partir
de 1100 T (Figuras 4.22 — 4.26) € mais expressiva para a massa MBIV do que para

as demais massas. Este comportamento pode ser atribuido a formagdo de maior
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guantidade de fase liquida devido ao maior percentual de Oxidos fundentes
presentes nesta massa ceramica, como observado na Tabela 4.6.

4.3.3 — Caracterizacao fisica das massas ceramicas
A granulometria das particulas priméarias e massa especifica real das massas

ceramicas estudadas no presente trabalho sdo apresentadas na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 - FracOes granulométricas (% em massa) e  massa especifica real

das massas ceramicas preparadas

Tamanho de Massas Ceramicas
particula
MB MBI MBII MBIl MBIV
<2 um 11,83 17,10 18,90 20,50 22,00
2<@<60pum 80,80 79,70 75,70 72,70 70,50
60 < @ <200 ym 7,90 3,20 5,30 6,80 7,50
Massa especifica 2,60 2,61 2,61 2,62 2,59
real (g.cm )

Pode-se observar que todas as massas preparadas consistem de um material
constituido de particulas na faixa de 2 até 200 um. A fracdo argila varia de 11,83 a
22 %, seguido pelo silte de 70,5 a 80,8 % e areia fina de 3,2 a 7,9 %. A adicédo do
residuo borra de petrdleo encapsulada na massa ceramica pura provoca
modificacdo na granulometria. O conteudo da fracdo argila aumenta com
concomitante diminuicdo do teor de silte. O contetdo de areia também diminuiu. Isto
indica que a adi¢do do residuo borra de petroleo encapsulada tende a deslocar o
tamanho de particula das massas ceramicas para uma granulometria mais fina.
Como mencionado anteriormente, este residuo passou por um processo de moagem
e peneiramento em peneira 325 mesh (45 um ABNT) o que fez reduzir sua
granulometria.

Pode-se notar também que as massas ceramicas preparadas apresentam
cerca de 92,63 % - 96,80 % de particulas com diametro esférico equivalente inferior
a 60 um. Isto indica que as massas ceramicas possuem um bom nivel de
cominuicdo. Quanto mais fina for a granulometria da massa ceramica, maior sera a
reatividade das particulas durante a etapa de sinterizagdo. Uma boa reatividade

entre as particulas favorece as reagdes fisico-quimicas em altas temperaturas para a
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formacao de novas fases ceramicas e densificagdo do corpo ceramico. Em relagéo
ao grés porcelanato tem-se a formacgéo de grande quantidade de fase vitrea amorfa,
mullita e, também, a dissolucédo parcial do quartzo (Sampaio et al., 2007). A massa
especifica real das massas ceramicas estudadas ndo sofreu alteracdo significativa
com a adicao do residuo borra de petroleo encapsulada, com os valores mantendo-
se aproximadamente iguais.

A Tabela 4.10 apresenta os limites de consisténcia de Atterberg obtidos para

as massas ceramicas estudadas.

Tabela 4.10 — Limites de consisténcia de Atterberg para as massas ceramicas.

Massa Limite de Limite de indice de
Liquidez (%) Plasticidade (%) Plasticidade (%)
MB 31,0 17,0 14,0
MBI 28,7 15,9 12,9
MBII 29,4 15,9 13,6
MBIII 30,0 17,0 13,0
MBIV 29,4 16,7 12,7

Pode-se observar que a adicdo do residuo borra de petroleo encapsulada
tende a diminuir a plasticidade global das massas ceramicas. Isto pode ser
constatado pelos valores do indice de Plasticidade (IP) e Limite de Plasticidade (LP)
das massas ceramicas, o qual reflete a mineralogia dessas massas. Este resultado
ja era esperado uma vez que o residuo borra de petroleo encapsulada é um material
de baixa plasticidade (IP = 5,7 %). O residuo borra de petréleo encapsulada, como
mostrado na Figura 4.4, é rico principalmente em particulas de quartzo e sulfato de
bario, que sdo materiais ndo-plasticos. A plasticidade ¢ um fator importante, pois
influencia na conformacdo das massas ceramicas, além da retracdo dimensional de
secagem e de queima das pecas ceramicas. Materiais menos plasticos apresentam
menor conformabilidade e menores retragdes de secagem e de queima. E
importante destacar que os valores do indice de Plasticidade (IP) para as massas
ceramicas estudadas estao dentro dos valores recomendados pela literatura (IP = 10

— 20 %) para fabricac&o de piso gresificado (Sanchez et. al., 1996).
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Como mencionado anteriormente, quanto mais fina for a granulometria das
matérias-primas, maior sera a reatividade das particulas durante a etapa de
sinterizacdo. Além disso, uma boa reatividade favorece a formacdo de novas fases
cristalinas as quais sdo responsaveis pelas propriedades finais do revestimento. Se
por um lado a reatividade aumenta com a diminuicdo do tamanho médio das
particulas, por outro a compacidade das massas ceramicas podera diminuir para
determinadas pressdes de compactacdo e umidade. As particulas excessivamente
finas dificilmente sofrem reducéo significativa do seu volume durante a operacao de
compactacdo. Estas particulas contribuem muito pouco para o aumento da massa
especifica dos compactos verdes. Sendo assim, as massas ceramicas foram
submetidas a um processo de microgranulacao.

O processo de microgranulacdo das matérias-primas moidas a seco
proporciona a obtencdo de aglomerados de particulas. Estes aglomerados
aumentam a compacidade das massas ceramicas, proporcionam um aumento da
massa especifica dos compactos verde prensados, além de promoverem uma
diminuicao da retracdo de queima (Nassetti et al., 1992).

A Figura 4.27 mostra a distribuicdo de tamanho de granulos para as massas
ceramicas granuladas através do processo via seca.

Pode ser observado que a massa ceramica padrao MB (sem adicdo de
residuo) apresenta maior percentual massico dentro do intervalo compreendido
entre 250-850 um, o qual esta dentro do intervalo de tamanho de granulos para pos
produzidos por via seca (Nassetti e Palmonari, 1997). Pode-se observar que a
massa ceramica MB apresentou baixa concentracdo de granulos com tamanhos
inferiores a 150 um. Isto € importante, pois este intervalo de tamanho de granulos é
caracterizado por apresentar baixa escoabilidade da massa de po (Sampaio et, al.,
2007).

Para as massas ceramicas contendo o residuo borra de petrdleo encapsulada
(MBI, MBII, MBIIl e MBIV), pode-se observar que a adicdo do residuo deslocou o
tamanho dos granulos para a fracdo de 45 um. Diferentemente da massa ceramica
padrdo, as massas contendo residuo apresentaram alta concentracdo de granulos
com tamanhos bem inferiores a 150 um, confirmando assim, o que havia sido
constatado a partir dos resultados apresentados na Tabela 4.9. Além de provocar a
diminuicdo da escoabilidade, granulos excessivamente finos ndo sofrem uma

reducdo significativa do seu volume durante a compactacdo (operagdao de
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prensagem). Assim, estes granulos contribuem muito pouco para o aumento da
massa especifica dos compactos verdes. Mas, por outro lado, o 6leo presente no

residuo borra de petroleo encapsulada pode atuar como lubrificante durante a etapa

de prensagem.

ﬂ-ﬂr.

104

Fragéo Granulomeétrica ( pm)

Figura 4.27 — Distribuicdo de tamanho dos granulos para as massas ceramicas

granuladas pelo processo via seca.

A Figura 4.28 mostra a morfologia dos granulos obtidos para a massa
ceramica MB (massa padrdo — 0 % em peso de residuo borra de petroleo
encapsulada).

Pode-se observar que a massa MB € composta por um mix de particulas finas
e granulos. Esses granulos apresentam morfologia irregular com superficie rugosa.
No processo de granulacdo a seco, os granulos sédo obtidos por aglomeracao
mecanica e, por isso, apresentam este tipo de morfologia. Além do mais, os granulos
obtidos sdo densos. Ao contrario dos granulos obtidos por via Umida, os quais séo

ocos e apresentam morfologia mais regular (mais esféricos).
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Figura 4.28 — Morfologia dos granulos da massa cera  mica MB.

A morfologia dos granulos obtidos para a massa ceramica MBIl (massa com
2,5 % em peso de residuo borra de petréleo encapsulada) é mostrada na Figura
4.29. Diferentemente da massa cerdmica MB, na massa ceramica MBIl quase n&o
se vé particulas finas. A concentracdo de granulos formados aparentemente é maior.
Pode-se observar que os granulos da massa ceramica MBIl apresentam morfologia
mais regular (arredondado) do que os granulos da massa MB. Os granulos da
massa MBIl também apresentam uma superficie com textura mais suave. Estas
caracteristicas obtidas para os granulos das massas ceramicas com a incorporacao
do residuo borra de petréleo encapsulada podem estar relacionadas com o 6leo
presente no residuo. E ainda, essas caracteristicas obtidas podem contribuir para
melhorar a escoabilidade da massa de po.

200 zoopm —————————————— 3 “Z4mm

x1000 Z0opm —————— < Z4mm

x
#102870 HBZ #102870 HBZ

Figura 4.29 — Morfologia dos granulos para a massa  ceramica MBII.
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A Tabela 4.11 apresenta os dados de massa especifica aparente (g.cm™),
massa especifica vibrada (g.cm™) e o indice de Hausner (IH) para as massas
ceramicas granuladas por via seca. Os resultados mostram que as massas
ceramicas contendo o residuo borra de petr6leo encapsulada apresentam maior
massa especifica aparente, especificamente cerca de 20 — 34 % superior. Isto se
deve fundamentalmente ao residuo adicionado. Principalmente, por possuir 6leo,
este residuo pode promover um maior empacotamento do p6 granular das massas
ceramicas. A Figura 4.29 corrobora esses resultados. Além disso, o residuo borra de
petrdleo encapsulada também possui particulas de elevada densidade, tais como o
quartzo e a barita. E ainda, a larga distribuicdo de tamanho de granulos apresentada
pelas massas ceramicas contendo o residuo (Figura 4.27), o que faz reduzir a
porosidade intergranular. Estes fatores também podem contribuir para o aumento da
massa especifica aparente das massas ceramicas. Esses resultados sugerem que o
residuo borra de petrdleo encapsulada quando adicionado as massas ceramicas

pode aumentar a massa especifica a verde dos corpos ceramicos.

Tabela 4.11 — Parametros fisicos das massas ceramic  as microgranuladas.

Massa Ceramica MB MBI MBIl MBIl MBIV

Massa especifica
3 068 091 083 0,8 0,82
aparente (g.cm )

Massa especifica
_ 3 0,70 0,95 0,86 0,93 0,85
vibrada (g.cm ™)

indice de Hausner (IH) 1,03 1,04 1,04 104 1,04

Pode ser observado também que a massa especifica vibrada foi cerca de 21
— 36 % superior para as massas contendo o residuo borra de petrdleo encapsulada.
Este resultado também mostra que o residuo borra de petréleo encapsulada quando
adicionado as massas ceramicas promove um melhor empacotamento do poé
granular e, principalmente, um melhor rearranjo dos granulos. Este melhor rearranjo
dos granulos pode estar associado ao 6leo presente no residuo. O 6leo pode atuar
no sentido de diminuir o atrito entre os granulos, principalmente, por promover a
formacdo de granulos com morfologia mais regulares (mais arredondados) e
superficie com textura mais suave (menos rugosa). A Figura 4.29 também corrobora

esses resultados. Verifica-se que a adicdo do residuo ndo provoca mudancgas



Capitulo 4 — Resultados e Discusséo 126

significativas no IH das massas ceramicas. Elas apresentaram praticamente o
mesmo valor de indice de Hausner (1,03 para MB e 1,04 para as massas contendo o
residuo borra de petroleo encapsulada). Como pode ser observado, os valores do
indice de Hausner estdo bem proximos da unidade. Isto indica que as massas
granuladas apresentam uma boa escoabilidade, sendo importante para o
preenchimento uniforme da matriz, que € a etapa mais critica da operacdo de
compactacao. Estes resultados também podem ser atribuidos ao residuo borra de
petréleo encapsulada. O 6leo cru presente no residuo promove menor atrito entre 0s
granulos das massas. Estes resultados indicam também a influéncia positiva do
residuo borra de petréleo encapsulada na escoabilidade das massas ceramicas. A
incorporacdo deste residuo proporcionou a obtencdo de granulos com uma
morfologia mais regular (granulos arredondados) e menos rugosos para as massas
MBI, MBII, MBIII e MBIV do que os granulos da massa ceramica padréo (MB).

E importante destacar que as condicdes experimentais a que foram
submetidas as massas ceramicas foram as mesmas. Verificou-se que a adicao do
residuo borra de petréleo encapsulada diminuiu a plasticidade das massas
ceramicas e levou a diferentes distribuicbes granulométricas. No entanto, a
escoabilidade das massas ceramicas praticamente ndo foi afetada. Este é um
aspecto muito importante no processamento de grés porcelanato via a rota da
tecnologia dos pos.

A Tabela 4.12 apresenta os resultados do residuo de moagem das massas
ceramicas estudadas no presente trabalho. E de grande importancia manter um
controle efetivo deste parametro para impedir que particulas grosseiras e impurezas

possam vir a produzir defeitos nas pecas.

Tabela 4.12 — Residuo de moagem das massas ceramica s microgranuladas.
Massa Ceramica MB MBI MBIl MBIl MBIV
Residuo < 63 um (%) 4,15 387 3,69 347 3,29

Pode-se observar que a incorporacdo do residuo borra de petroleo
encapsulada altera o residuo em peneira de 63 um das massas ceramicas. Em
geral, a adicdo do residuo borra de petroleo encapsulada tende a diminuir o residuo
de moagem das massas ceramicas, corroborando com os dados de distribuicdo de
tamanho de particulas primarias (Tabela 4.3) e distribuicdo de tamanho de granulos



Capitulo 4 — Resultados e Discussdo 127

(Figura 4.27). De acordo com a literatura (Nasseti e Hessling, 2003), o residuo de
moagem das massas ceramicas estudadas estdo dentro da faixa de residuo de

moagem para massas de grés porcelanato esmaltado, que sdo em torno de 4 %.

4.4 — Secagem dos corpos ceramicos

A Figura 4.30 apresenta a retracéo linear de secagem dos corpos-de-prova
conformados em funcédo do percentual de residuo borra de petrdleo encapsulada.
Pode-se observar que ha uma tendéncia de diminuicdo na retracdo linear de
secagem dos corpos conformados com a adicdo do residuo borra de petroleo
encapsulada. Esta diminuicdo se deve principalmente a presenca de particulas ndo-
plasticas como o quartzo e a barita presentes no residuo. De acordo com a literatura
(ITC, 2003), o valores recomendados para a retracdo linear ap0s secagem das
pecas de grés porcelanato devem estar entre 0 e 0,3 %, para se evitar trincas e
fissuras localizadas. De forma que 0s corpos ceramicos estudados apresentaram
valores de retracao linear bem inferior a 0,3 % para todas as faixas de adicdo de

residuo.
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Figura 4.30 — Retracéo linear de secagem em funcdo  da adicao de residuo

borra de petréleo encapsulada.
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A Figura 4.31 apresenta a massa especifica aparente apds a secagem dos
corpos-de-prova em funcdo do percentual de residuo borra de petroleo encapsulada.
Pode-se observar que a massa especifica aparente € praticamente a mesma para
adicoes de até 2,5 % de residuo. A adicdo de mais residuo tende a aumentar a
massa especifica dos corpos-de-prova. Isto se deve ao 6leo existente no residuo, o
qgual promove um melhor empacotamento da massa de pé. A massa especifica
verde industrial minima recomendada para a fabricacdo de grés porcelanato € da
ordem de 1,89 g/cm3 (Arantes et. al., 2001). De acordo com a Figura 4.31, este valor

é alcancado para todas as massas ceramicas estudadas.
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Figura 4.31 — Massa especifica aparente apds secage m em fungéo da adicao de

residuo borra de petréleo encapsulada.

A Figura 4.32 mostra a variagdo da tenséo de ruptura a flexdo dos corpos-de-
prova ceramicos apds secagem em funcédo da adicdo de residuo borra de petréleo
encapsulada. Pode-se observar uma tendéncia de aumento na tensédo de ruptura a
flexdo dos corpos ceramicos. De acordo com a literatura (ITC, 2003), os valores

recomendados para a tensao de ruptura a flexdo apos secagem de pecgas ceramicas
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de grés porcelanato deve ser = 2 MPa. Como pode ser observado, todas as massas

ceramicas atingiram valores de tenséo de ruptura a flexdo superiores a 2 MPa.

De modo geral, os corpos-de-prova ceramicos se tornaram mais densos e
mais resistentes, (maior tensdo de ruptura a flexdo). Assim, as propriedades apés
secagem dos corpos ceramicos sdo melhoradas com a adi¢cao do residuo borra de
petrdleo encapsulada.
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Figura 4.32 — Tenséo de ruptura a flexdo em funcdo  da adicao de residuo borra

de petréleo encapsulada.

4.5— Andlise de fases e microestrutural dos corpos ceramicos
4.5.1 - Andlise de fases dos corpos ceramicos

Para acompanhar as mudancas de fases durante o processo de sinterizagao
das massas ceramicas estudadas foram realizados experimentos de difragédo de
raios-X conforme mostrado nas Figuras 4.33 — 4.37. A partir desses difratogramas

pode-se observar que:
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Figura 4.33 — Difratograma de raios-X para a massa ceramica MB.
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Figura 4.34 — Difratograma de raios-X para a massa ceramica MBI.
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Figura 4.35 — Difratograma de raios-X para a massa ceramica MBII.

B = Sulfato de Bério (Barita)
Mu = Mullita; Q = Quartzo;
Su = Sulfato de célcio
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Figura 4.36 — Difratograma de raios-X para a massa ceramica MBIII.
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B = Sulfato de Bario (Barita);
Mu = Mullita; Q = Quartzo;
Su = Sulfato de Célcio;
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Figura 4.37 — Difratograma de raios-X para a massa ceramica MBIV.

= O guartzo é a principal fase cristalina remanescente para todas as massas

ceramicas em todas as temperaturas de sinterizacédo estudadas.

» A mullita € a nova fase cristalina formada durante a etapa de sinterizacéo.
Picos de baixa intensidade caracteristicos dessa fase ja sdo observados em
1200 <. Esses picos tém suas intensidades aumentad as em temperaturas

superiores, principalmente em 1240 e 1250 .

* No difratograma da massa ceramica MBIIl a 1250 T h4 indicio da presenca
de CaSO,. A presenca de CaSO, desse componente na massa ceramica é
possivel, pois, sua decomposi¢cdo s6 ocorre entre 1250 — 1300 T (Norton,
1973).

* Nos difratogramas das massas ceramicas MBIIl e MBIV ha indicios também
da presenca de particulas de sulfato de bério (barita). No entanto, a baixa
intensidade dos picos torna pouco precisa a identificagdo dos mesmos.
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» Entre 10 e 35 ° aproximadamente, h4 uma elevacdo da linha de fundo da
curva de difracdo de todas as massas ceramicas em todas as temperaturas
avaliadas. Esta elevacdo caracteriza a existéncia de uma fase liquida (fase

amorfa) que € mais abundante em 1250 <.

A identificagdo das fases cristalinas como a mullita e da fase vitrea (fase
amorfa) corrobora com os resultados de analise térmica diferencial mostrada na
Figura 4.16 e de dilatometria mostrados nas Figuras 4.22 — 4.26. Além disso, a
identificacdo das fases quartzo, mullita e fase vitrea esta de acordo com o diagrama
triaxial para o sistema Na,O-Al,03-SiO, (Figura 4.14). As presencas de sulfato de
bario e sulfato de calcio nas estruturas das pecas de grés porcelanato se deve

fundamentalmente a incorporacao do residuo borra de petrdleo encapsulada.

4.5.2- Analise microestrutural dos corpos ceramicos

As Figuras 4.38 - 4.41 mostram o efeito da temperatura de sinterizagdo sobre
a microestrutura das pecas ceramicas referentes as massas ceramicas MB, MBI,

MBIl e MBIII, respectivamente.

A Figura 4.38 (a-f) apresenta a sequéncia da microestrutura para amostras
ceramicas da massa padréao (massa MB) sinterizadas entre 1200 — 1250 C.

Entre 1200 € e 1210 € (Fig. 4.38 (a) e (b)), nota -se uma textura altamente
grosseira, heterogénea e porosa. Embora ja se tenha a presenca de fase liquida
nestas temperaturas, a quantidade de fase liquida formada ndo é suficiente para
cobrir a superficie inteira das amostras. A textura altamente grosseira (rugosa) e a
porosidade € um indicativo de que a fase liquida ainda ndo esta completamente

distribuida pela estrutura.

Em 1220 € e 1230 € (Fig. 4.38 (c) e (d)) pode ser observado que a
estrutura caminha para uma maior densificacdo. A porosidade comeca a reduzir e a
superficie de fratura muda de aspecto, tornando-se mais densa € menos rugosa.
Provavelmente, nesta faixa de temperatura, ocorre maior formacéo de fase liquida.
Essa fase liquida formada se distribui melhor pela estrutura promovendo maior
reducdo gradativa do volume de poros e maior retragao da estrutura. I1Sso resulta em

uma estrutura mais densa e mais resistente.
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Figura 4.38 — Microestrutura das pecas ceramicas (m assa MB) sinterizadas em:
a) 1200 C; b) 1210 TC; ¢) 1220 C; d) 1230 C; e) 1240 CTef) 1250 .

Em 1240 T e 1250 T (Fig. 4.38 (e) e (f)), nota-se claramente que a estrutura
ja esta definitivamente bem densificada. As amostras apresentam um estagio

avancado de sinterizacdo. Pode ser observada a presenca de bolhas de gas, poros
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isolados e aproximadamente esféricos, sendo essencialmente porosidade fechada.
Nesta faixa de temperatura ocorre grande redugcédo da porosidade, principalmente,
da porosidade aberta. Isto esta fundamentalmente relacionado a maior quantidade
de fase liquida formada. Além disso, a melhor distribuicdo da fase liquida pela
estrutura das amostras também contribui para a maior densificagdo alcangcada. A
melhor distribuicdo da fase liquida pela superficie das amostras pode estar
relacionada com o fato da viscosidade da fase liquida diminuir com o aumento da
temperatura. Assim, a fase liquida por tornar-se mais fluida nestas temperaturas de

sinterizacg&o se distribui de forma mais uniforme pela estrutura das amostras.

As Figuras 4.39 (a-e) e 4.40 (a-f) mostram a microestrutura dos corpos
ceramicos referentes as massas MBI e MBII, respectivamente, sinterizadas em 1200
— 1250 . Pode ser observada uma sequéncia tipica de aumento de densificacao
com o aumento da temperatura de sinterizagcdo. Este comportamento pode estar
relacionado, principalmente, com uma maior formacdo de fase liquida com o
aumento da temperatura e, também, com a diminuicdo da viscosidade da fase

liquida, a qual se distribui mais facilmente pela estrutura das amostras.

As micrografias também mostram que a superficie de fratura das pecas
ceramicas é caracterizada pela presenca de bolhas de gés, poros arredondados,
essencialmente porosidade fechada. Esses poros séo isolados e aproximadamente
esféricos. Sendo caracteristicos do mecanismo de sinterizacdo por fluxo viscoso.
Poros esféricos podem resultar de um curto equilibrio alcangado entre a pressao de
vapor do gas e a viscosidade da fase liquida. Além disso, pode ser observado
também que as amostras apresentam um aumento da porosidade, principalmente,

da porosidade fechada com o aumento da temperatura de sinterizacao.

A Figura 4.41 (a-f) apresenta uma sequUéncia da microestrutura das pecas
ceramicas sinterizadas (Massa MBIII) entre 1200-1250 €. Nota-se que entre 1200-
1230 € as amostras apresentam uma estrutura com uma textura mais suave e
menos rugosa. Nota-se a presenca de poros isolados e aproximadamente esfeéricos,
e também zonas densas. Com o aumento da temperatura (1240 e 1250 ) pode ser

observado gue a superficie das amostras vai mudando de aspecto, tornando-se
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Figura 4.39 — Microestrutura das pecas ceramicas (m assa MBI) sinterizadas
em: a) 1200 C; b) 1220 C; c) 1230 C; d) 1240 C; ee) 1250 T.
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Figura 4.40 — Microestrutura das pecas ceramicas (m assa MBII) sinterizadas
em: a) 1200 C; b) 1210 €C; c) 1220 C; d) 1230 C; e) 1240 Tef) 1250 C.
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Figura 4.41 — Microestrutura das pecas ceramicas (m  assa MBIII) sinterizadas
em: a) 1200 C; b) 1210 €C; c) 1220 C; d) 1230 C; e) 1240 Tef) 1250 C.

menos densa e mais rugosa. Pode-se observar claramente uma estrutura altamente
porosa, tipica de revestimento ceramico poroso. Além disso, 0s poros sao maiores,
mais irregulares e se encontram interconectados. Este comportamento pode estar

relacionado com o fendmeno conhecido como inchamento de poros. O aumento da
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temperatura contribui para o aumento da pressao interna dos gases aprisionados no
interior dos poros, tornando-se cada vez mais dificil a densificacdo. Além disso, a
fase vitrea sofre uma reducdo em sua tensdo superficial com o aumento da
temperatura. Isso faz com que a pressao interna dos gases aprisionados no interior
dos poros supere a tensao superficial da fase vitrea fazendo com que o volume dos
poros e, principalmente, o tamanho dos poros passe a aumentar. Isso pode explicar
0 aumento da porosidade e também o aumento no didametro dos poros observado
em 1240 e 1250 C. Além de ser responsavel pelo aum ento da porosidade fechada
e pelo aumento do tamanho dos poros o inchamento dos poros também causa o
aumento da porosidade aberta, aumentando assim, a absor¢cdo de agua das pecas
ceramicas. Além disso, este fendbmeno causa também diminuicAo da massa

especifica, da retracédo linear e da tensao de ruptura a flexdo das pecas ceramicas.

A Figura 4.42 (a-e) mostra a superficie de fratura das amostras MB, MBI,
MBII, MBIIl e MBIV, respectivamente, sinterizadas em 1200 . Pode-se observar, a
partir da Figura 4.42 (a) que as amostras referentes a massa padrdo (massa MB)
apresentam uma textura ainda irregular (grosseira e rugosa). Provavelmente, uma
grande quantidade de porosidade aberta existe na estrutura. Isto pode estar
relacionado com uma baixa quantidade de fase liquida formada. Nesta temperatura
de sinterizacéo, a quantidade de fase liquida ainda ndo é suficiente para cobrir toda
a superficie da amostra, ou seja, a quantidade de fase liquida ndo é suficiente para
envolver todas as particulas mais refratarias da amostra. Na Figura 4.42 (b) (massa
MBI), 4.42 (c) (massa MBII) e 4.42 (d) (massa MBIII) as micrografias mostram uma
sequéncia tipica de aumento de densificacdo com o aumento do conteudo de
residuo adicionado. Este comportamento pode ser explicado por uma maior
formacéo de fase liquida. Essa maior formacéo de fase liquida pode ser devido ao
maior contetdo de materiais fundentes presentes no residuo borra de petréleo
encapsulada. Pode-se notar que as amostras apresentam uma estrutura menos
grosseira (menos rugosa) e mais densa. Nota-se também uma reducdo da
porosidade, principalmente, da porosidade aberta. A Figura 4.42 (b) (massa MBI),
4.42 (c) (massa MBII) e 4.42 (d) (massa MBIIl) também mostra que a superficie de
fratura dessas amostras é caracterizada pela presenca de poros mais arredondados,
essencialmente porosidade fechada. Esse tipo de porosidade vai aumentando com o

aumento do conteudo de residuo borra de petréleo encapsulada. Aumentando-se o
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Figura 4.42 — Microestrutura das pecas ceramicas si  nterizadas em 1200 <.

a) MB; b) MBI; ¢) MBII; d) MBIIl e €) MBIV.

conteudo de residuo borra de petroleo encapsulada para 10 % em peso (Fig. 4.42 e)
pode-se observar claramente que a estrutura vai mudando de aspecto, se tornando
mais rugosa, menos densa e apresentando alta porosidade, principalmente,
porosidade fechada. Nota-se também a ocorréncia de porosidade aberta, aumento
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no tamanho dos poros, e poros com formatos irregulares. A porosidade fechada
pode ser atribuida, fundamentalmente, a maior evolucdo de gases devido a
decomposicdo de alguns componentes volateis do residuo que ficam presos na
estrutura. Além disso, os fatores porosidade aberta, aumento no tamanho dos poros
e a morfologia bem irregular dos poros podem estar relacionados com o fenébmeno

conhecido como inchamento de poros.

As Figuras 4.43 (a-c) mostram a superficie de fratura das amostras MB, MBI
e MBI, respectivamente, sinterizadas em 1210 €. Conforme observado
anteriormente, também nesta temperatura de sinterizagdo ocorre aumento de
densificacdo com o aumento do conteudo de residuo borra de petroleo encapsulada.
Porém, o aumento do contelddo de residuo faz aumentar a porosidade,

principalmente, a porosidade fechada das pecas ceramicas.
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Figura 4.43 — Microestrutura das pecas ceramicas si  nterizadas em 1210 .

a) MB; b) MBII; e ¢) MBIl
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A Figura 4.44 (a-d) mostra a superficie de fratura das amostras MB, MBI, MBII
e MBIII sinterizadas em 1220 C, respectivamente.
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Figura 4.44 — Microestrutura das pecas ceramicas si  nterizadas em 1220 <.

a) MB; b) MBI; c¢) MBII; e d) MBIII.

Pode ser observado também um aumento de densificacdo da estrutura com o
aumento do contetdo de residuo borra de petréleo encapsulada. Na Figura 4.44 (a)
(massa MB) nota-se uma estrutura com textura grosseira e rugosa. Com o0 aumento
do conteudo de residuo (Fig 4.44 (b) — 1,25 % em peso de residuo; Fig. 4.44 (c) —
2,5 % em peso de residuo e Fig. 4.44 (d) — 5 % em peso de residuo) a estrutura
muda de aspecto, apresentando uma textura mais suave (menos grosseira) e
regibes mais densas. Isso pode ser atribuido a maior formacdo de fase liquida
devido ao maior conteido de materiais fundentes presentes no residuo borra de
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petrdleo encapsulada. Por outro lado, o aumento do conteltdo de residuo faz

aumentar a porosidade fechada das amostras.

A Figura 4.45 (a-d) apresenta as micrografias das superficies de fratura das
amostras MB, MBI, MBIl e MBIII sinterizadas em 1230 €, respectivamente. Como
observado anteriormente, também nesta temperatura de sinterizagdo ocorre
aumento de densificacdo com o aumento do conteudo de residuo borra de petroleo
encapsulada. As micrografias também mostram um aumento de porosidade fechada
com o aumento do conteddo de residuo borra de petréleo encapsulada,

principalmente, para 5 % em peso de residuo.
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Figura 4.45 — Microestrutura das pecas ceramicas si  nterizadas em 1230 <.

a) MB; b) MBI, c) MBII; e d) MBIII.
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A Figura 4.46 (a-d) apresenta as micrografias das superficies de fratura das
pecas ceramicas referentes as massas ceramicas MB, MBI, MBIl e MBIl

sinterizadas em 1240 T, respectivamente.

AceV  Piobe  Mag WD Det Mo, o F——] 100um
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Figura 4.46 — Microestrutura das pecas ceramicas si  nterizadas em 1240 <.

a) MB; b) MBI; c¢) MBII; e d) MBIII.

Pode ser observado (Fig. 4.46 (a)) que a amostra referente a massa MB
apresenta uma textura mais regular (mais suave), menos rugosa e mais densa do
gue em temperaturas inferiores. Pode ser observado claros sinais de vitrificacdo das
pecas ceramicas. Quase nao se vé porosidade aberta. Com o aumento do conteudo
de residuo borra de petréleo encapsulada pode ser observado um aumento de
densificacdo (Fig. 4.46 (d) e 4.46 (c)). A microestrutura das pecas ceramicas ainda

permanece densa e menos rugosa. Ja para um aumento no contetdo de residuo
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borra de petrdleo encapsulada para 5 % em peso (Fig. 4.46 (d)), nota-se um
comportamento contrdrio ao observado nas micrografias anteriores. Nesta
temperatura de sinterizacdo a estrutura das amostras muda completamente de
aspecto, tornando-se menos densa, mais rugosa e altamente porosa. Nota-se um
aumento tanto de porosidade aberta quanto de porosidade fechada. Assim, a alta
porosidade apresentada pela amostra cerdmica contendo 5 % em peso de residuo
adicionado é constituida de porosidade fechada e também porosidade aberta. Além
disso, pode ser observado um aumento significativo no tamanho dos poros. Além
disso, os poros sado bem irregulares. O aumento de porosidade aberta e de
porosidade fechada e, principalmente, o aumento no tamanho dos poros mostra

claramente a ocorréncia do fenébmeno conhecido como inchamento de poros.

A Figura 4.47 (a-d) apresenta as micrografias das superficies de fratura das
pecas ceramicas referentes as massas ceramicas MB, MBI, MBIl e MBIl
sinterizadas em 1250 <C, respectivamente. Pode ser observado (Fig. 4.47 (a)) que a
microestrutura da amostra MB apresenta uma textura mais suave (menos grosseira),
menos rugosa e mais densa. Nota-se a presenca de poros isolados,
aproximadamente esféricos, sendo essencialmente porosidade fechada. Quase néo
se vé porosidade aberta. Pode ser observado claros sinais de vitrificagdo. As fases
cristalinas estdo embebidas por uma matriz vitrea. Com o aumento do conteudo de
residuo borra de petréleo encapsulada (Fig. 4.46 (d) — 1,25 % em peso e 4.46 (c) —
2,5 % em peso), pode-se observar uma microestrutura semelhante a microestrutura
das pecas ceramicas isentas de residuo. Exceto pelo aumento de porosidade,
principalmente, porosidade fechada. Para um aumento no contetudo de residuo borra
de petrdleo encapsulada para 5 % em peso (Fig. 4.47 (d)), nota-se uma mudanca
significativa no aspecto da microestrutura. A microestrutura vai se tornando menos
densa, mais rugosa e altamente porosa. Nota-se um aumento tanto de porosidade
aberta quanto de porosidade fechada. Conforme observado anteriormente, também
pode ser observado um aumento significativo no tamanho dos poros e poros com
formatos irregulares. O aumento de porosidade aberta e de porosidade fechada e,
principalmente, 0 aumento no tamanho dos poros se deve a ocorréncia do fenémeno
inchamento de poros. Além disso, como observado anteriormente, o aumento no
conteudo de residuo borra de petréleo encapsulada, faz aumentar, principalmente, a

porosidade fechada das pecas ceramicas. Ainda, dependendo da temperatura de
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sinterizacdo, o aumento no contetdo de residuo borra de petréleo encapsulada
também faz aumentar a porosidade aberta das amostras.

AccY  Pobe ' Mag WD Del No. FH——— 100um
150 kY 30 x100 21 SE 1 MB11250

AccY  Piohe < Mag WD Det  No. k———1100um
15.0kV 300 1100 23 SE 2] MB21250

Figura 4.47 — Microestrutura das pecas ceramicas si  nterizadas em 1250 .

a) MB; b) MBI, c) MBII; e d) MBIII.

4.6- Sinterizacdo dos corpos ceramicos
4.6.1- Diagramas de gresificacéo

A densificacdo das massas ceramicas foi monitorada através de diagramas
de gresificacdo. A gresificacdo de massas ceramicas € um parametro importante que
permite inferir a evolugdo da microestrutura do material durante a sinterizacdo. O
diagrama de gresificacdo (Melchiades et al., 1996) é a representacdo grafica que

permite acompanhar simultaneamente as variagdes do nivel de porosidade aberta,
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medida pela absorcdo de agua (AA), e o grau de sinterizacdo medido pela retracao
linear (RL) em funcdo da temperatura de sinterizacdo. Isto permite avaliar se
determinada massa ceramica é sensivel a variacées de temperatura e condi¢cdes de

processamento.

As Figuras 4.48 - 451 mostram os diagramas de gresificacdo para as
diferentes massas ceramicas formuladas no presente trabalho. A Figura 4.48
apresenta o diagrama de gresificacdo para a massa ceramica MB, que corresponde

a massa ceramica de referéncia isenta de residuo borra de petréleo encapsulada.
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Figura 4.48 — Curva de gresificacdo para a massa ce ramica MB.

Pode-se notar que o diagrama de gresificacdo obtido para a massa ceramica
MB apresenta um perfil tipico de grés porcelanato. A medida que se aumenta a
temperatura de sinterizacdo ocorre aumento da retracdo linear com concomitante
diminuicdo da absorcdo de agua (porosidade aberta ou interconectada). Este
comportamento estd fundamentalmente relacionado a maior formacdo de fase

liguida. Esta fase liquida é originada principalmente da fusdo das particulas de



Capitulo 4 — Resultados e Discusséo 148

feldspato sddico (material fundente). Esta fase liquida preenche os poros abertos
reduzindo gradativamente o volume de poros do corpo ceramico promovendo assim
a reducédo nos valores de absorcédo de agua. Além disso, esta fase liquida envolve,
aproxima e rearranja as particulas solidas promovendo também a retracdo da

estrutura, que é refletida no aumento dos valores de retracéo linear.

Na regido compreendida entre 1240 e 1250 T pode-se observar que 0s
valores de absorcdo de agua e, principalmente, os valores de retracdo linear sao
mantidos proximos a um valor constante, isto €, estabilidade dimensional. Os valores
de absor¢cdo de agua séo de 0,08 % em 1240 e 1250 €. Os valores de retracao
linear sdo de 8,17 % em 1240 C e 8,18 € em 1250 ° C. Pode-se notar também que
a partir de aproximadamente 1235 C a massa ceramic a MB alcanca, em termos de
absorcéo de agua, a especificacdo para grés porcelanato (AA < 0,5 %) (Norma NBR
13818). Em relacdo aos valores de retracdo linear é importante destacar que
procura-se trabalhar comercialmente com valores de 5 a 7 % para pecas ceramicas
de grés porcelanato consideradas de alta qualidade técnica e, entre 7 a 9 % para
pecas ceramicas de grés porcelanato consideradas de boa qualidade. Assim, 0s
valores de retracdo linear para a massa cerdmica MB se encontram dentro do
intervalo de producao industrial classificado como sendo de boa qualidade.

A Figura 4.49 exibe o diagrama de gresificacdo obtido para a massa ceramica
MBI.

Inicialmente, pode-se observar que os valores de absor¢do de agua nao
apresentam variacfes significativas para o conteudo de 1,25 % em peso de residuo
que foi incorporado nessa massa ceramica. Por outro lado, os valores de retracéo
linear de queima tendem a diminuir com o conteudo de residuo borra de petréleo
encapsulada. A razdo para isto pode estar relacionada, principalmente, com a
introducdo de particulas de sulfato de béario (barita) e de quartzo presentes no
residuo borra de petréleo encapsulada. Esses materiais apresentam um
comportamento nao-plastico e diminuem o conteuddo de caulim nas massas

ceramicas, contribuindo para a diminuicédo da retracéo linear.

Os valores de absor¢édo de 4gua diminuem com o aumento da temperatura de
sinterizagdo, alcangando um valor minimo de 0,06 % em 1250 <. Este
comportamento pode ser atribuido a maior formacdo de fase liquida. Essa fase

liquida preenche os poros abertos causando a diminuicdo da porosidade aberta das
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pecas ceramicas. Os valores retracdo linear das pecas ceramicas aumentam a
medida que se aumenta a temperatura de sinterizacdo até por volta de 1220 T.
Este comportamento também esta associado a maior formacao de fase liquida. Essa
fase liquida além de preencher os poros diminuindo o volume dos mesmos, também
adere as particulas sélidas e, conseqientemente, provoca uma maior aproximacao
entre as mesmas, resultando em retragéo do corpo ceramico na medida em que se
aumenta a temperatura de sinterizagcdo. A partir de cerca de 1220 T tem-se
praticamente uma estabilidade dimensional. Embora em 1250 C se observa uma

diminuicdo do valor de retragéo linear.
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Figura 4.49 — Curva de gresificacdo para a massa ce ramica MBI.

A massa ceramica MBI atinge em aproximadamente 1237 C, em termos de
absorcdo de agua, a especificacdo para revestimento ceramico do tipo grés
porcelanato (NBR 13818). Pode-se observar também que em 1240 <€ os corpos
ceramicos apresentam 8,05 % de retracao linear de queima e 0,39 % de absorcao
de agua e, em 1250 T esses valores sao de 7,85 % p ara retracéo linear e 0,06 %

para absorcdo de agua. Em relacdo aos valores de retracdo linear de queima nas
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temperaturas de 1240 € e de 1250 € é importante d estacar que ambos se
encontram dentro do intervalo de producéo industrial classificado como de boa

qualidade.

Vale observar ainda, na Figura 4.49, que a partir de 1240 <C, a retracao linear
apresenta uma ligeira reducdo. Isto pode estar relacionado ao aumento da
porosidade fechada, conforme constatado nas micrografias das pecas ceramicas e,
também, ao aumento da pressao interna do gas aprisionado nos interior dos poros.
O aumento da pressao ocorre devido a diminuicdo do volume dos poros e tambéem
ao aumento da temperatura. O aumento da porosidade fechada pode ser atribuido a
maior evolucdo de gases (maior geracdo de bolhas de gas) provenientes da
decomposicdo de alguns componentes do residuo borra de petroleo encapsulada
durante a sinterizacdo das pecas ceramicas. Por exemplo, tem-se o CO, proveniente
da decomposicdo da matéria organica e do CaCO3 presentes no residuo, vapor
d’agua proveniente da decomposicao do sulfato de calcio presente no residuo. De
acordo com Ece e Nakagawa (2002) e Braganca e Bergman (2003), o aumento da
porosidade fechada em porcelana pode estar associado ao O, liberado a partir da
reacdo de Fe,O3; para Fe3O4,. Como o residuo borra de petrdleo encapsulada
utilizado no presente trabalho possui alto teor de Fe,Os; pode ser que o fato
mencionado anteriormente também ocorra para as pecas de grés porcelanato. Além
disso, a desidroxilagcdo dos grupos (OH) dos cristais de caulinita que comeca em
aproximadamente 500 T, mas que podem ficar aprisio nados na estrutura também
podem contribuir para a formacdo de bolhas de gas. Esses gases ao ficarem

aprisionados no corpo ceramico contribuem para o aumento da porosidade fechada.

A diminuicdo nos valores de retracdo linear devido ao aumento da
temperatura pode ser explicada pelo fato de que o aumento da presséo interna dos
gases aprisionados no interior dos poros provoca um movimento contrario
dificultando o avanco do fluxo laminar da fase vitrea. Isto pode resultar na
diminuicdo da retracdo linear dos corpos ceramicos. Isto também pode originar o
fendbmeno conhecido como inchamento dos poros. Este fenbmeno leva a expansao

do corpo ceramico nos estagios finais de sinterizacéo.

O comportamento de queda observado para a retracéo linear pode ser um
indicativo de que a adicdo do residuo borra de petréleo encapsulada pode aumentar

a porosidade das pecas ceramicas, principalmente, a porosidade fechada. Isso
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corrobora com os resultados de MEV discutidos anteriormente. Isto pode acarretar a
diminuicdo da retracao linear de queima, a diminuicdo da massa especifica aparente
e até mesmo a diminuicdo da tensdo de ruptura a flexdo das pecas ceramicas.
Ainda, teores elevados de incorporacdo do residuo borra de petrdleo encapsulada,
dependendo da temperatura de sinterizagdo, podem causar além do aumento de
porosidade fechada, o aumento da porosidade aberta. Este comportamento também
corrobora com as analises de MEV apresentadas anteriormente. Além disso, pode-
se ter também formacdo de fase liquida em excesso, 0 que pode causar defeitos
como a deformacdo piroplastica levando assim, a distorcdo ou empenamento da

estrutura ceramica.

A Figura 4.50 apresenta o diagrama de gresificacdo obtido para a massa

ceramica MBII.
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Figura 4.50 — Curva de gresificacdo para a massa ce ramica MBII.

Pode ser observado que a absorcdo de agua apresenta uma reducao
significativa com o aumento do conteudo de residuo borra de petréleo encapsulada.

Os valores de retracdo linear de queima apresentam uma notavel redu¢cdo com o



Capitulo 4 — Resultados e Discusséo 152

aumento do conteddo de residuo borra de petrdleo encapsulada. Este
comportamento também pode estar relacionado, principalmente, com a introducao
de particulas de sulfato de bario (barita) e de quartzo presentes no residuo borra de

petréleo encapsulada.

Os valores de absorcdo de absor¢do de agua diminuem com o aumento da
temperatura de sinterizacdo. Este comportamento também pode ser atribuido a
maior formacéo de fase liquida com o aumento da temperatura de sinterizacdo. Os
valores de retracdo linear apresentam pouca variacdo até por volta de 1240 T. A
partir dessa temperatura de sinterizagao a retracéo linear das pecas ceramicas sofre
uma reducao significativa. Este comportamento pode estar relacionado com a maior

formacéo de porosidade fechada, conforme observado na Figura 4.40.

Em termos da absorcdo de agua, a massa ceramica MBIl alcanca as
especificacdes para revestimento ceramico do tipo grés porcelanato em
aproximadamente 1237 C. Temperatura bem proxima as temperaturas observadas
para as massas ceramicas MB e MBI. Em 1240 T o val or médio de absorcéao de
agua é de 0,35 % e em 1250 T valor meédio é de 0,11 %. Os valores de retracéo

linear alcangam um valor méximo de 7,53 % em 1230 °C.

Na faixa de temperatura onde se tem a especificagdo em termos de absorgao
de agua para revestimento ceramico do tipo grés porcelanato, os valores de retracéo
linear se encontram dentro dos limites de utilizacdo comercial. Em 1240 € a
retracdo linear apresenta um valor médio de 7,39 %, estando, portanto, dentro do
intervalo classificado como de boa qualidade. Em 1250 T a retracao linear das
pecas ceramicas apresenta um valor médio de 6,10 %, estando, portanto, dentro do

intervalo classificado como de excelente qualidade técnica.

Pode ser observado também a partir da Figura 4.50 que a queda nos valores
de retracdo linear € mais drastica do que a queda apresentada pela massa ceramica
MBI. Outro fato que se pode notar € que a queda na retragdo linear para a massa
ceramica MBIl comeca em 1240 C, enquanto que para a massa ceramica MBI a
gueda dos valores de retracdo linear comeca por volta de aproximadamente 1250
C. Esse comportamento pode ser atribuido, principa Imente, ao maior contetdo de
residuo adicionado a massa MBIl que, provavelmente, leva a uma maior evolucao
de gases. Como visto nas micrografias de MEV a maior evolucdo de gases durante

a sinterizacdo devido ao aumento do conteudo de residuo borra de petroleo
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encapsulada adicionado provoca um aumento de porosidade, principalmente,
porosidade fechada (bolhas de géas). A presenca de bolhas de gas na microestrutura
do material ceramico causa entre outros fatores diminuicdo na retracdo linear de

queima.

A Figura 4.51 exibe o diagrama de gresificacdo da massa ceramica MBIII.
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Figura 4.51 — Curva de gresificacdo para a massa ce ramica MBIII.

Nota-se um comportamento diferente das demais massas ceramicas. Essa
diferenca se deve principalmente ao maior teor de residuo borra de petroleo

encapsulada adicionado a esta massa.

Inicialmente, pode-se observar a partir das Figuras 4.48, 4.49, 4.50 e 4.51 um
aumento nos valores de absor¢do de 4gua com o aumento do conteudo de residuo
borra de petréleo encapsulada. A retracao linear apresenta uma queda notavel. A
razao para este comportamento pode ser atribuida a presenca de particulas de

sulfato de bario e de quartzo existentes no residuo. Este resultado esta de acordo
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com a caracterizagdo das massas ceramicas, a qual evidenciou a presenca destes

materiais nas massas ceramicas.

A temperatura de sinterizacao influencia mais fortemente a retracéo linear e a
absorcédo de agua. A absorcao de agua diminui até por volta de 1230 C. A partir de
aproximadamente 1222 T as pecas ceramicas alcancam a especificacdo para grés
porcelanato, em termos, da absor¢cdo de agua. Em 1230 € a absorcdo de agua
apresenta um valor de 0,36 %. Este comportamento esta relacionado a maior
formacdo de fase liquida. Nenhuma mudanca significativa ocorre para a retracédo
linear até a temperatura 1220 . Na temperatura de 1230 T as pecas ceramicas
apresentam um valor de retracdo linear de queima de 6,42 %. Este valor esti
situado no intervalo de utilizagdo comercial classificado como de excelente

qualidade técnica.

A partir de 1220 T ocorre uma queda drastica na re tracdo linear das pecas
ceramicas com subito aumento nos valores de absorcdo de &gua. Tal
comportamento esta relacionado a maior evolucdo de gases, promovendo assim,
maior formacao de bolhas de gas e, conseqientemente, maior porosidade fechada.
Essa maior formagdo de porosidade fechada, como jA& mencionado, causa a
diminuicdo da retracéo linear. Essa maior evolucdo de gases pode estar relacionada
com o mecanismo de sinterizacdo conhecido como crescimento de poro. O processo
de sinterizacdo € governado por diferentes mecanismos de sinterizacdo. De acordo
com a literatura (Dondi et al., 2003), os mecanismos de sinterizagdo ativos na
sinterizacdo de massas ceramicas para grés porcelanato sao difusdo superficial,
fluxo viscoso e crescimento de poros. Este uUltimo mecanismo esta associado ao
fenbmeno conhecido como inchamento de poros. Esse fenbmeno causa a
diminuicdo da taxa de sinterizacdo, o que pode resultar em inchamento ou expanséao
do corpo ceramico. Além disso, esse fenbmeno também provoca o aumento do
diametro dos poros. Esses resultados estédo de acordo com as micrografias de MEV

apresentadas anteriormente.

A maior geracdo de bolhas de gas, ou seja, a maior evolucdo de gases,
devido ao maior conteudo de residuo adicionado, provoca o aumento da porosidade
fechada e, também, da porosidade aberta das pecas ceramicas. Isso contribui para
a diminuicdo da retracao linear e para o aumento dos valores de absorcdo de agua.

Pode-se observar que esta massa ceramica sofre uma mudanca significativa no
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comportamento de sinterizagcédo. O perfil do diagrama de gresificagdo dessa massa
ceramica se aproxima do perfil do diagrama de gresificagdo de uma massa para

revestimento poroso (classe Blll de acordo com a norma NBR 13818).

O diagrama de gresificacdo obtido para as pecas da massa ceramica MBIV
ndo foi construido, devido a defeitos tais como deformacdo piroplastica
(arqueamento da peca ceramica sob a acédo da gravidade) e ao fato das pecas
ceramicas terem ficado grudadas no refratario do forno (reacdo quimica entre as
pecas ceramicas e o suporte refratario de cordierita). Isso levou as pecas ceramicas
a fraturarem ainda no interior do forno em toda a faixa de temperatura de
sinterizacdo. As pecas ceramicas obtidas a partir da massa MBIV, logo depois de
retiradas do forno sdo mostradas na Figura 4.52. Pode ser observado que as pecas
ceramicas apresentaram uma textura superficial bem rugosa. De acordo com a com
a micrografia de MEV apresentada na Figura 4.42 (e) as pecas ceramicas
apresentaram uma estrutura altamente porosa. A porosidade dessas pecas (massa
MBIV) € maior do que a porosidade apresentada para as pecas referentes as
massas MB, MBI, MBIl e MBIII. Esta porosidade € formada por poros abertos e
poros fechados. Além disso, 0os poros das pecas ceramicas referentes & massa
MBIV sinterizada em 1200 € s&do maiores do que 0s p oros das pecas ceramicas
das demais massas sinterizadas também em 1200 <. E stes fatores podem ser
indicativo de que a incorporacéo do residuo borra de petréleo encapsulada além de
criar, aumenta a porosidade das pecas ceramicas. Além disso, estes fatores também

podem indicar a ocorréncia do fendbmeno conhecido como inchamento de poros.

A deformacdo piroplastica que os corpos ceramicos sofreram, pode estar
relacionada a grande quantidade de fase vitrea formada e, principalmente, ao fato
dessa fase vitrea ter sofrido reducdo de sua viscosidade. Provavelmente, o maior
teor de 6xidos fundentes apresentado pela massa ceramica MBIV, conforme visto na
Tabela 4.6, pode ter contribuido para maior formacdo de fase vitrea. Além disso, a
acao de o6xidos tais como o CaO pode ter influenciado a formacéo de fase vitrea, no
sentido de ter promovido uma maior solubilizacdo de particulas sélidas tais como o
quartzo livre e, com isso, contribuido também para uma maior formacédo de fase
vitrea. A diminuicdo da viscosidade da fase vitrea formada pode estar associada

com reacdes enérgicas provocadas por 6xidos como o CaO.
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Figura 4.52 — Pecas ceramicas da massa MBIV apés si  nterizacao.

A fratura das pecas ceramicas, provavelmente, ocorreu na etapa de
resfriamento. Como mencionado anteriormente, 0s corpos-de-prova reagiram com
0s apoios do suporte refratario do forno, ficando grudados no mesmo. Isso,
provavelmente, pode ter provocado o surgimento de concentradores de tensoes, tais
como microtrincas. Esses concentradores de tensdo podem ter intensificado as
tensdes induzidas que surgem na etapa de resfriamento, principalmente, as tensdes
gue surgem devido a diferenca dos coeficientes de expansao térmica das pecas
ceramicas e do suporte refratario do forno, levando assim a fratura das pecas
ceramicas. A Figura 4.53 mostra os detalhes das partes do refratario do forno que
ficaram grudadas nos corpos-de-prova. Pode-se observar claramente que os corpos
ceramicos reagiram com o suporte refratario do forno durante o processo de

sinterizacao.
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Figura 4.53 — Partes do suporte refratario do forno grudadas nas pecas

ceramicas (massa ceramica MBIV).

A Figura 4.54 mostra com detalhes os pontos concentradores de tensfes que
surgiram durante a sinterizacdo das pecas ceramicas. Provavelmente, a presenca

desses defeitos contribuiu para a fratura das pecas.

Figura 4.54 — Pontos concentradores de tensdes (mas  sa ceramica MBIV).
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Diante do que foi discutido anteriormente, pode-se notar que a introducao do
residuo borra de petroleo encapsulada provoca mudancgas significativas no
comportamento de sinterizagdo das massas ceramicas, principalmente, quando
adicionada em altos teores. Entre as principais mudancas ocorridas, principalmente,
para os teores de residuo borra de petrdleo encapsulada de 5 % e 10 % em peso,
pode-se destacar: i) o consideravel aumento de porosidade fechada e o surgimento
de porosidade aberta; e, ii) a influéncia na viscosidade da fase vitrea levando ao
surgimento de deformac&o piroplastica e, conseqiiente fratura do corpo ceramico. E
de fundamental importancia notar que as massas ceramicas MBI e MBII, assim
como a massa ceramica padrao (massa MB), atingiram, em termos do parametro
absorcdo de agua, a especificacdo para revestimento ceramico do tipo grés
porcelanato em temperaturas bem proximas, mantendo essa especificacdo para as
temperaturas de 1240 e 1250 T. E ainda, os valores de retracéo linear estédo dentro

dos limites considerados bons para a utilizagdo comercial.

4.6.2— Propriedades fisico-mecanicas dos corpos cer  amicos sinterizados

Os resultados de porosidade aparente, porosidade fechada e porosidade total
das pecas ceramicas estudadas sdo mostrados na Tabela 4.13. A partir desses
dados foram elaborados graficos de porosidade aparente, porosidade fechada e
porosidade total em funcdo do conteudo de residuo borra de petroleo encapsulada e
da temperatura de sinterizagdo que sado mostrados nas Figuras 4.55 — 4.60. Os
resultados de porosidades referentes aos corpos-de-prova contendo 10 % em peso
de borra de petroleo encapsulada ndo séo apresentados devido aos defeitos que os
corpos-de-prova sofreram durante sinterizacdo. Isso dificultou a determinacdo das
porosidades.

As Figuras 4.55 e 4.56 apresentam os dados de porosidade fechada dos
corpos ceramicos em fungdo do conteldo de residuo e da temperatura de
sinterizacdo, respectivamente.

A porosidade fechada é formada por poros que ndo estdo conectados com a
superficie (poros fechados). Esses poros podem ser formados pelo fechamento dos
poros abertos devido a evolucdo do ciclo térmico, pelo aprisionamento do gas (ar)
existente no interior do corpo ceramico que nao saiu da estrutura durante a

compactacdo e, principalmente, durante a evolucdo da sinterizacdo, devido a
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formacdo de gases que ficam aprisionados na estrutura. Esses gases formados
durante a evolucdo da sinterizacdo sao provenientes, principalmente, de reacdes
gue ocorrem entre 0os componentes das massas ceramicas (decomposicdo de
minerais e desihidroxilacdo, oxidacao de matéria organica).

A partir da Figura 4.55 pode-se observar que a porosidade fechada das pecas
ceramicas aumenta com o aumento do conteudo de residuo borra de petréleo
encapsulada, para todas as temperaturas de sinterizacdo utilizadas. Isso esta de

acordo com as micrografias de MEV apresentadas anteriormente.

Tabela 4.13 — Dados das porosidades aparente, fecha da e total das pecas

ceramicas.
T Porosidade Porosidade Porosidade
MC 0 o

(CC) Aparente (%) Fechada (/0) Total (A))
1200 7,74 +0,54 2,51+1,10 10,25 + 1,10

1210 4,72 £ 0,50 2,89 + 0,80 7,61+0,80

MB 1220 4,14 + 0,65 3,01+1,04 7,15+ 1,04
1230 3,43+0,28 5,48 + 1,42 8,91 + 1,40

1240 1,70 + 0,46 7,13+ 0,06 8,83 +1,32

1250 1,28 + 0,55 5,93 + 0,06 7,21+ 0,06

1200 6,68 + 0,67 2,82 +0,70 9,50 + 0,70

1210 4,25 + 0,52 4,70 £ 0,20 8,95 + 0,20

MBI 1220 3,14 + 0,67 541 +1,83 8,55 + 1,83
1230 2,94 + 0,49 5,60 + 1,69 9,03 +1,70

1240 2,57 +0,77 7,85 + 0,50 9,55 + 0,50
1250 0,30 + 0,42 10,31 + 1,61 11,59 + 1,61

1200 4,66 + 0,17 5,07 + 1,10 9,73 +1,10

1210 4,14 + 0,53 5,10 + 0,80 9,24 + 0,80

MBIl 1220 3,72+0,25 6,23 + 2,09 9,95 + 2,09
1230 2,77 + 0,47 6,52 + 3,33 9,29 + 3,30

1240 1,26 + 0,54 8,44 + 0,32 9,70 + 0,32
1250 0,51 + 0,06 13,69 + 1,62 14,20 + 1,62
1200 4,98 + 0,45 6,67 + 2,00 11,65 + 2,00
1210 3,75+0,14 8,68 + 2,00 12,43 + 2,00
MBII] 1220 3,07 +0,22 9,44 + 0,94 12,51 + 0,94
1230 1,49 + 0,26 13,56 + 2,59 15,05 + 2,60
1240 4,31 +0,48 24,47 +1,42 28,79 +1,42
1250 4,58 +0,32 25,94 + 1,75 30,52 +1,75

T: Temperatura maxima de sinterizagdo; MC: Massas Ceramicas;
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Porosidade Fechada (%)
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Figura 4.55 — Porosidade fechada em funcédo da adicd o de residuo borra de

petréleo encapsulada.

A Figura 4.56 mostra os dados de porosidade fechada em funcdo da
temperatura de sinterizacao.
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Figura 4.56 — Porosidade fechada em funcao da tempe  ratura de sinterizag&o.
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Pode ser observado que a porosidade fechada das pecgas ceramicas aumenta

com o aumento da temperatura de sinterizacdo. Esse aumento € mais acentuado

para um conteudo de residuo borra de petréleo encapsulada igual a 5 % em peso e

nas temperaturas de 1240 e 1250 <. Isso pode ser c onstatado a partir da Figura

4.56 e, principalmente, a partir das micrografias apresentadas nas Figuras 4.38 —

4.41. A razdo para isto se deve a maior evolucdo de gases que ocorre com 0O

aumento da temperatura. Pode-se observar também que as pecas ceramicas

referentes a massa MB (massa padrédo) possuem os menores valores de porosidade

fechada. Esse tipo de porosidade, para a massa MB, pode ter sido formada devido

aos seguintes fatores:

a) Fechamento parcial da porosidade aberta;

b) Aprisionamento de ar que fica disperso pelo volume do corpo

ceramico;

c) Aprisionamento dos grupos (OH) evoluidos na forma de vapor, os

guais sao resultantes da desidroxilacdo da estrutura do argilomineral

caulinita;

d) Aprisionamento do oxigénio (O) liberado a partir da reacao de Fe,O3

para FesOy; e

e) Aprisionamento de bolhas de gas provenientes das regides do

feldspato que contém grupos OH e nitrogénio (Braganca e Bergman,
2004).

A formacgéo e, principalmente, o aumento da porosidade fechada das pecas

ceramicas referentes as massas MBI, MBIl e MBIIl pode ser devido aos seguintes

fatores:

a)

b)

d)

Fechamento parcial da porosidade aberta;
Aprisionamento de ar que fica disperso pelo volume do corpo ceramico;

Aprisionamento da dgua na forma de vapor devido & decomposi¢édo do

sulfato de calcio;

Aprisionamento do CO, formado durante a combustdo de matéria

organica e decomposicdo de hidrocarbonetos;
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e) Aprisionamento dos grupos (OH) evoluidos na forma de vapor da

estrutura do argilomineral caulinita;

f) Aprisionamento do CO, liberado da decomposicdo do carbonato de
calcio;
g) Aprisionamento do oxigénio (O,) liberado a partir da reacao de Fe;O3

para Fes0,.

h) Aprisionamento de bolhas de gas provenientes das regides do
feldspato que contém grupos OH e nitrogénio (Braganca e Bergman,
2004).

O aumento do conteudo de residuo borra de petroleo encapsulada nas
massas ceramicas, pode provocar 0 aumento de componentes como matéria
organica e hidrocarbonetos presentes no residuo. Isto pode ser evidenciado pelo
aumento da perda ao fogo das massas ceramicas com o aumento do conteldo de
residuo borra de petréleo encapsulada (Tabela 4.6). E, principalmente, aumento dos
componentes sulfato de célcio e carbonato de célcio, o qual pode ser evidenciado
com o aumento de CaO nas massas ceramicas, conforme mostrado na Tabela 4.6.
Além dos componentes citados anteriormente, tem-se também o aumento de
hematita nas massas ceramicas com o aumento do residuo borra de petréleo
encapsulada, conforme mostrado na Tabela 4.6. Esses componentes ao se
decomporem em funcdo do aumento da temperatura liberam gases. Assim, o
incremento da porosidade fechada com a temperatura de sinterizagdo se deve,
provavelmente, a maior formacéo/evolucdo de gases dos componentes das massas
ceramicas. Grande parte desses gases formados, provavelmente, ficam
aprisionados na estrutura impedidos de sair, mais precisamente na fase vitrea
formada. Os fatos mencionados acima também podem explicar o fato da massa
ceramica MBIl possuir os maiores valores de porosidade fechada, principalmente,
nas temperaturas de 1240 e 1250 C.

O comportamento da porosidade aparente em funcdo do percentual de
residuo borra de petréleo encapsulada € mostrado na Figura 4.57. Pode-se
observar que aumento do contetudo de residuo borra de petrdleo encapsulada tende
a diminuir a porosidade aparente das pecas ceramicas. Para um conteudo de 2,5 %
em peso de residuo adicionado ocorre uma reducdo significativa nos valores de

porosidade aparente. Aumentando-se o conteldo de residuo na massa ceramica,
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nota-se uma tendéncia de aumento da porosidade aparente, sendo 2,5 % seu valor

limite. O comportamento da porosidade aparente segue 0 mesmo comportamento da
absorcao de agua.

O comportamento da porosidade aparente em funcdo da temperatura de
sinterizacdo € mostrado na Figura 4.58. Pode ser observado que a porosidade
aparente das pecas ceramicas em funcdo da temperatura de sinterizagcdo também

segue o0 mesmo comportamento observado para a absorcéo de agua.
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Figura 4.57 — Porosidade aparente em funcéo da adi¢c  &o de residuo borra de

petréleo encapsulada.

Nota-se que a porosidade aparente das pecas ceramicas referentes as
massas MB, MBI e MBIl diminui com o aumento da temperatura de sinterizacao.
Para a massa MBIIl, entanto, a porosidade aparente diminui com o aumento da
temperatura até cerca de 1230 C. Este comportament o esta relacionado com uma
maior formagdo de fase liquida. Acima de 1230 T ocorre um aumento da
porosidade aparente. A razao para isto pode estar relacionada ao fen6meno de
inchamento dos poros, o qual provoca como visto anteriormente, aumento da

absorcdo de agua e, consequentemente, aumento da porosidade aberta das pecas
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ceramicas. A partir dos resultados mostrados anteriormente, pode-se observar que
um conteddo de 5 % em peso de residuo provoca ndo somente um aumento
expressivo na porosidade fechada, como também um aumento na porosidade aberta
das pecas ceramicas, principalmente nas temperaturas de 1240 e 1250 . Esses

resultados corroboram com as micrografias apresentadas na Figura 4.41.
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Figura 4.58 — Porosidade aparente em funcdo da temp  eratura de sinterizagao.

A porosidade total das pecas ceramicas em funcédo do contetudo de residuo
borra de petréleo encapsulada é apresentada na Figura 4.59. A porosidade total
corresponde a soma das porosidades aberta e fechada. Pode-se notar que a
porosidade total aumenta com o conteudo de residuo. O aumento da porosidade
total pode estar relacionado, principalmente, ao aumento de porosidade fechada
causado pela introducdo do residuo borra de petrdleo encapsulada na massa
ceramica. Esse aumento € mais acentuado para as pecas ceramicas referentes a
massa MBIIl. Esse comportamento pode ser atribuido, principalmente, ao maior

aumento de porosidade fechada e também ao aumento de porosidade aberta.
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Figura 4.59 — Porosidade total em funcédo da adicdo  de residuo borra de

petréleo encapsulada.

A Figura 4.60 mostra o comportamento da porosidade total em funcdo da
temperatura de sinterizacdo. Pode-se observar claramente que a porosidade total
das pecas ceramicas referentes & massa MB apresenta uma tendéncia de queda
com o aumento da temperatura de sinterizacdo. Aumentando-se o conteudo de
residuo borra de petroleo encapsulada para 1,25 % em peso (massa MBI) nota-se
um pequeno aumento na porosidade total das pecas ceramicas com o aumento da
temperatura. Este aumento de porosidade total pode ser explicado pelo aumento da
porosidade fechada. Para um teor de residuo de 2,5 % em peso também ocorre um
aumento na porosidade total das pecas ceramicas com o aumento da temperatura
de sinterizacdo. Para um teor de residuo igual a 5 % em peso 0 aumento € mais
acentuado, principalmente, nas temperaturas de 1240 e 1250 <. Este
comportamento estad fundamentalmente relacionado com o aumento da porosidade
fechadas das pecas ceramicas com o aumento da temperatura de sinterizacdo. Para
as pecas ceramicas da massa MBIIl, o aumento da porosidade total € mais

acentuado devido a um maior aumento da porosidade fechada. Além disso, o



Capitulo 4 — Resultados e Discussdo 166

aumento mais expressivo da porosidade total nas temperaturas de 1240 e 1250 T

se deve também ao aumento da porosidade aberta que ocorre nestas temperaturas
de sinterizacao.
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Figura 4.60 — Porosidade total em fungdo da tempera tura de sinterizagao.

A Figura 4.61 mostra a evolucao das porosidades aparente, fechada e total
das pecas ceramicas estudadas em funcédo da temperatura de sinterizacao.
Observa-se que, até temperaturas proximas a 1220 T, a porosidade total se

relaciona quase que exclusivamente com a porosidade aberta.

Verifica-se que, com o aumento da temperatura, a medida que a porosidade
aberta vai diminuindo (aproximando-se de zero), a porosidade total passa a se
relacionar com a porosidade fechada. Para a massa ceramica MB existe um
decréscimo no valor da porosidade fechada e, portanto, da porosidade total. De
acordo com Arantes et al. (2001), este ponto de minimo representa o ponto ideal de
gueima do produto, no que diz respeito a porosidade. Para a massa ceramica MBIII

a porosidade total também se relaciona com a porosidade aberta, principalmente
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nas temperaturas de 1240 e 1250 . Este comportame nto esté relacionado com o

aumento da porosidade aberta devido ao fenbmeno conhecido como inchamento de

poros. Isso contribui para explicar o aumento expressivo observado para a

porosidade total das pecas ceramicas referentes a massa MBIII.
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Figura 4.61 — Evolucéo das porosidades aberta, fech
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ada e total em funcéo da

temperatura de sinterizagao.

A massa especifica aparente como funcédo do conteudo de residuo borra de

petréleo encapsulada € mostrada na Figura 4.62. Verifica-se que a adicdo de

residuo borra de petrdleo encapsulada até um conteudo de 2,5 % em peso nao

provoca mudangas significativas nos valores de massa especifica aparente.
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Contudo, as pecas ceramicas com 5 % em peso de residuo tendem a apresentar

menores valores de massa especifica aparente.
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Figura 4.62 — Massa especifica aparente em funcdo d a adicéo de residuo borra

de petréleo encapsulada.

Para melhor visualizar o efeito da temperatura de sinterizacdo sobre a massa

especifica aparente das pecas ceramicas € apresentada a Figura 4.63.

Distintos comportamentos para a massa especifica aparente em funcdo da
temperatura de sinterizacdo podem ser observados. Para a massa ceramica MB
ocorre um aumento nos valores de massa especifica aparente com aumento da
temperatura de sinterizacdo. Este comportamento esta fundamentalmente
relacionado com maior formacao de fase liquida com o aumento da temperatura de
sinterizacdo. Além disso, a melhor distribuicdo da fase liquida pela estrutura das
pecas ceramicas com o0 aumento da temperatura, conforme observado na Figura

4.38, também contribui para o0 aumento da massa especifica aparente.

Para a massa ceramica MBI (massa com 1,25 % em peso de residuo), pode

ser observado que ocorre um aumento na massa especifica aparente das pecas
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ceramicas até por volta de 1220 . Este comportame nto pode ser explicado pela
formacdo de maior quantidade de fase liquida. Além disso, nesta faixa de
temperatura (1200 — 1220 C), os valores de massa e specifica aparente para a
massa MBI séo praticamente iguais aos valores de massa especifica para a massa
MB. Acima de 1220 T pode ser observado uma reducdo nos valores de massa
especifica aparente das amostras MBI com o0 aumento da temperatura de
sinterizacdo. Pode ser observado também que os valores de massa especifica
aparente para essa massa ceramica sdo menores que 0s valores de massa
especifica aparente da massa MB. Essa reducdo pode ser atribuida a maior
formacao de porosidade, principalmente, porosidade fechada que ocorre tanto com o
aumento da temperatura quanto com o aumento do teor de residuo borra de petréleo
encapsulada, conforme constatado a partir da analise microestrutural e dos

resultados de porosidade.
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Figura 4.63 — Massa especifica aparente em funcdo d a temperatura de

sinterizacao.

Aumentando-se o teor de residuo borra de petréleo encapsulada para 2,5 %
em peso (massa MBII), verifica-se um aumento nos valores de massa especifica

aparente até cerca de 1230 T. Este aumento pode ser explicado pela maior
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formacdo de fase liqguida com a temperatura de sinterizagdo e, principalmente,
devido ao maior conteido de materiais fundentes presentes no residuo borra de
petréleo encapsulada. Acima desta temperatura de sinterizacdo verifica-se uma
reducdo na massa especifica das pecas ceramicas da massa MBIIl. Essa reducao
também pode estar relacionada, principalmente, com uma maior formagdo de

porosidade, conforme Figura 4.40 e resultados de porosidade.

Para a massa ceramica MBIII nota-se uma tendéncia de queda nos valores de
massa especifica aparente para toda a faixa de temperatura de sinterizacdo. Essa
reducd@o é mais expressiva a partir da temperatura de 1230 C. Este comportamento
esta fundamentalmente relacionado com uma a formacdo de porosidade,
principalmente, porosidade fechada, conforme constatado a partir da analise
microestrutural e dos resultados de porosidade apresentados anteriormente. Essa
maior formagcdo de porosidade pode ser devido a evolugdo e aprisionamento de
gases na estrutura ceramica. A reducdo mais expressiva na massa especifica
aparente pode ser devido ao maior conteddo de residuo borra de petroleo
encapsulada. Com isso, a evolucdo de gases € maior, gerando entdo maior
guantidade de porosidade fechada. E, devido ao inchamento de poros, tém-se
também o aumento de porosidade aberta conforme mostrado na Figura 4.41 e na
Tabela 4.13. A reducdo mais expressiva nos valores de massa especifica aparente
também pode ser atribuida ao aumento do didmetro dos poros devido a expansao
do gas aprisionado no interior dos mesmos. Isto além de causar diminuicdo na
retragdo linear, dificulta também a densificagdo da estrutura, que é refletida na
reducdo dos valores de massa especifica aparente. Este comportamento pode ser
devido ao confronto entre os gases aprisionados no interior dos poros e 0 avan¢o do

fluxo laminar da fase vitrea.

A tenséo de ruptura a flexdo das pecgas ceramicas em funcdo do contetudo de
residuo borra de petréleo encapsulada é mostrada na Figura 4.64. Pode ser
observado que a tenséo de ruptura a flexdo apresenta uma tendéncia de queda com
a adicdo do residuo borra de petréleo encapsulada. Este comportamento pode estar
relacionado, principalmente, com a porosidade criada com a incorporacdo do
residuo borra de petréleo encapsulada na massa ceramica. Além disso, com a
incorporacao do residuo borra de petroleo encapsulada na massa ceramica ocorre
também a introducdo de particulas de materiais ndo-plasticos como, particulas de

sulfato de bario (barita) e de quartzo. Estas particulas podem estar introduzindo
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trincas e também porosidade no corpo ceramico, principalmente devido ao
deslocamento e fratura das mesmas. Isso pode estar contribuindo para a queda nos
valores de tensdo de ruptura a flexdo das pecas ceramicas. Ainda, as trincas
também podem ser resultado das tensdes surgidas devido a diferenca entre os
coeficientes de expansao térmica destas particulas e da matriz vitrea. Esses defeitos
poros e trincas) por funcionarem como concentradores de tensdes diminuem a

tensao de ruptura a flexdo das pecas ceramicas.
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Figura 4.64 — Tensao de ruptura a flexdo em funcdo  da adicao de residuo borra

de petréleo encapsulada.

Os dados de tensdo de ruptura a flexdo em funcdo da temperatura de
sinterizacdo sdo mostrados na Figura 4.65. Pode ser observado que a tenséo de
ruptura a flexdo das pecas ceramicas referentes a massa MB aumenta com o
aumento da temperatura de sinterizacdo. Este comportamento deve-se, sobretudo, a
formacdo de maior quantidade de fase vitrea que preenche os poros, e quando
resfriado, tende a unir e aproximar as particulas da peca sinterizada, tornado-a mais

densa e, consequientemente, mais resistente.
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Para a massa ceramica MBI pode ser observado que a tensdo de ruptura
também aumenta com o aumento da temperatura de sinterizagdo. Este
comportamento esta fundamentalmente relacionado com a maior formacéo de fase
liquida. Pode ser observado também que os valores de tensdo de ruptura da massa
ceramica MBI sao inferiores aos valores de tensdo de ruptura da massa padrdo em
toda a faixa de temperatura de sinterizacdo. A razao para isso pode ser explicada
pela maior porosidade, principalmente, porosidade fechada, existente nas pecas
MBI.

Porcelanato Bla (NBR 13818)
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Figura 4.65 — Tensao de ruptura a flexdo em funcdo  da temperatura de

sinterizacao.

Para a massa ceramica MBIl nota-se que a tenséo de ruptura a flexdo das
pecas ceramicas permanece praticamente inalterada até cerca de 1230 C. Pode ser
observado também que os valores de os valores de tensédo de ruptura a flexdo séo
superiores aos valores de tensdo de ruptura a flexdo das pecas ceramicas
referentes a massa MBI até por volta de 1230 T. A partir de 1230 € pode ser
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observado uma queda na tensédo de ruptura. Essa queda pode estar relacionada
com a maior porosidade formada para essa massa ceramica, conforme mostrado na

Figura 4.40 e conforme os dados de porosidade mostrados na Tabela 4.13. .

Para a massa ceramica MBIIl pode ser observado uma queda expressiva nos
valores de tensdo de ruptura & flexdo a partir de 1230. Este comportamento pode
estar relacionado a maior porosidade gerada. No caso dessa massa ceramica, a
gueda nos valores da tensao de ruptura a flexdo é mais expressiva pelo fato desta
massa apresentar maiores valores de porosidade, principalmente, porosidade total
(Tabela 4.13) e Figura 4.41. Além disso, o aumento do diametro dos poros devido ao
inchamento dos poros e o formato mais irregular dos poros também contribuem para

a queda nos valores de tensao de ruptura a flexao.

De acordo com a norma NBR 13818, a tenséo de ruptura a flexdo para pecas
de revestimento ceramico do tipo grés porcelanato com espessura inferior a 7,5 mm
deve ser = 35 MPa. Como pode ser observado na Figura 4.65, as pecas ceramicas
referentes as massas MB e MBIl atingem essa especificacdo em toda a faixa de
temperatura de sinterizagcdo. No entanto, as pecas referentes a massa MBII
apresentam uma queda nos valores de tensdo de ruptura a partir de 1230 T. As
pecas ceramicas referentes a massa MBI atingem essa especificacdo somente a
partir de 1220 C. J& as pecas referentes a massa M Blll mantém essa especificacao
até por volta de 1230 C, a partir de entdo apresentam uma queda acentuada na

tensao de ruptura a flexao.

A Figura 4.66 apresenta os resultados da carga de ruptura das pecas
ceramicas em funcdo do conteudo de residuo borra de petréleo encapsulada. Pode
ser observado que a carga de ruptura das pecas ceramicas tende a diminuir com o
aumento do conteudo de residuo. Este comportamento pode estar relacionado com
a porosidade criada com a introducdo do residuo borra de petréleo encapsulada.
Além disso, a presenca de particulas de sulfato de bario (barita) e de quartzo
provenientes do residuo também podem contribuir para a queda da carga de
ruptura. Como visto anteriormente, essas particulas podem estar atuando como

sitios de iniciacdo de fraturas.

A Figura 4.67 mostra o efeito da temperatura de sinterizacao sobre a carga de

ruptura das pecas ceramicas.
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Figura 4.66 — Carga de ruptura em funcéo da adicdo  de residuo borra de

petréleo encapsulada.
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Figura 4.67 — Carga de ruptura em funcéo da tempera tura de sinterizacao.
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Pode ser observado que as pecgas ceramicas referentes a massa MB
apresentam um incremento nos valores de carga de ruptura com o0 aumento da
temperatura. Isto pode ser explicado, sobretudo, pela maior formacéo de fase vitrea,
a qual preenche parcialmente os poros e tende a unir as particulas sélidas da peca
ceramica. A massa MBI também apresenta um aumento nos valores de carga de
ruptura com o aumento da temperatura. Os valores de carga de ruptura da massa
MBI sao ligeiramente inferiores aos valores de carga de ruptura da massa MB. A
razao para este fato pode estar relacionada com a maior porosidade apresentada
por essa massa ceramica. Para as pecas ceramicas MBII, inicialmente, os valores
de carga de ruptura ndo sofrem nenhuma mudanca significativa até cerca de 1230
€. Com um novo aumento da temperatura, ocorre uma queda na carga de ruptura
das pecas MBII. Este comportamento pode estar associado com a maior porosidade
apresentada por essa massa nestas temperaturas de sinterizagdo. Ja para a massa
ceramica MBIl nota-se um aumento nos valores de carga de ruptura até a
temperatura de 1220 <. Isto se deve a maior formac do de fase liquida. Com um
novo aumento da temperatura, ocorre uma queda expressiva nos valores de carga
de ruptura. Essa queda expressiva pode estar associada com a maior porosidade
apresentada por essa massa. Além disso, 0 aumento no didmetro dos poros e o
formato irregular dos poros podem também contribuir para a queda dos valores de

carga de ruptura.

A carga de ruptura para pecas ceramicas para revestimento do tipo grés
porcelanato com espessura inferior a 7,5 mm deve ser = 700 N, segundo a norma
NBR 13818. Como pode ser visto na Figura 4.67 as pecas ceramicas referentes as
massas MB, MBI, MBIl e MBIII apresentaram tal especificacdo em toda a faixa de

temperatura de sinterizacao.

A Figura 4.68 mostra o padrao de tonalidades das cores das pecas ceramicas
referentes as massas ceramicas preparadas para todas as temperaturas de
sinterizacdo utilizadas. Pode ser observado que ocorre um escurecimento da
tonalidade com o incremento do contetdo de residuo borra de petroleo encapsulada.
Esse escurecimento pode estar relacionado, principalmente, ao efeito croméforo do
oxido de ferro presente no residuo borra de petroleo encapsulada. Pode-se observar
ainda, que o0 escurecimento € mais notavel para as pecas referentes a massa
ceramica MBIV. Tal fato pode estar relacionado a maior presenca de 6xido de ferro

nessa massa, conforme mostrado na Tabela 4.9. Deve ser considerado também que o
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1200°C 1210°C  1220°C 1230 °C 1240 °C

Figura 4.68 — Padréo de tonalidade das cores das pe ¢as ceramicas.
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teor de CaO na massa ceramica MBIV, é maior do que nas demais massas
ceramicas. E, ainda o teor de CaO em MBIV também é maior que o teor de MgO. Isso
pode levar a formacao de fase liquida de viscosidade mais baixa, 0 que pode acentuar
o efeito cromoéforo do oxido de ferro. Nao foram observadas mudancas de tonalidade

das pecas ceramicas em relagao ao incremento da temperatura de sinterizacgao.

4.7 — Difusividade Térmica ( «a) dos corpos ceramicos

A difusividade térmica (a) € uma importante propriedade térmica que indica
como o calor se difunde através de um material. A difusividade térmica das pecas
ceramicas em funcdo do contetdo de residuo borra de petréleo encapsulada e da

temperatura de sinterizacdo € mostrada na Figura 4.69.
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Figura 4.69 — Difusividade Térmica em funcédo da adi  ¢&o de residuo borra de

petrdleo encapsulada e da temperatura de sinteriza¢ ~ o.

Pode ser observado que os valores de difusividade térmica variam entre
0,0105 e 0,0309 cm?s. Esses baixos valores alcancados sé&o esperados. Sendo a

difusividade térmica diretamente proporcional a condutividade térmica, os baixos
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valores de difusividade térmica podem ser atribuidos a baixa condutividade térmica
apresentada pelos materiais ceramicos. Isto pode estar relacionado ao fato de os
materiais ceramicos nao possuirem um grande numero de elétrons livres. Os fénons
Sao 0s principais responsaveis pela conducdo da energia calorifica. Além disso, os
fonons sdo mais facilmente espalhados pelas imperfeicoes existentes na estrutura
do material.

Pode ser observado que ocorre um aumento da difusividade térmica com o
aumento da temperatura de sinterizacdo para a massa MB. Este comportamento
pode estar relacionado com a maior formacdo de fase vitrea com o aumento da
temperatura. O calor pode ser transportado mais facilmente neste tipo de fase (Mota
et al. 2008). Para a massa MBI também pode ser observado o aumento da
difusividade térmica com o aumento da temperatura de sinterizacdo. No entanto, os
valores de difusividade térmica apresentados por essa massa S40 menores que 0s
valores de difusividade térmica apresentados pela massa MB. Isso pode ser
atribuido a maior porosidade apresentada pela massa MBI. Para a massa ceramica
MBIIl, pode ser observado um aumento da difusividade térmica com o aumento da
temperatura até cerca de 1230 . Além disso, os va lores de difusividade térmica da
massa MBIl sédo ligeiramente maiores que os valores de difusividade térmica das
demais massas ceramicas na faixa de temperatura de cerca de 1200 — 1230 <. isso
pode ser devido a maior formacédo de fase liquida devido ao maior conteudo de
materiais fundentes existentes no residuo borra de petréleo encapsulada. Com um
novo aumento da temperatura ocorre uma queda drastica na difusividade térmica.
Essa queda pode ser atribuida a maior porosidade apresentada pelas pecas
ceramicas referentes a essa massa (massa MBIII).

A porosidade nos materiais ceramicos pode causar uma influéncia drastica na
condutividade térmica. O aumento do volume de poros pode resultar em uma
reducdo da condutividade térmica. A transferéncia de calor através dos poros é
normalmente lenta e ineficiente. Além disso, 0s poros internos podem conter ar
estagnado. O ar estagnado possui uma condutividade térmica extremamente baixa,
de aproximadamente 0,02 W/m-K. Além disso, a convecc¢do gasosa no interior dos
poros € comparativamente ineficiente (Callister, 2002). Todos esses fatores podem
contribuir para a queda da condutividade térmica das pecas ceramicas. Como

mencionado anteriormente, a difusividade térmica € diretamente proporcional a
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condutividade térmica. Assim, com a diminuicdo da condutividade térmica das pecas

ceramicas, tem-se a diminuicdo da difusividade térmica.

4.8 - Avaliacdo do impacto ambiental
4.8.1 — Classificacao e identificagdo do residuo bo  rra de petréleo encapsulada

A Tabela 4.14 apresenta os resultados do ensaio de lixiviacdo da amostra de
residuo borra de petroleo encapsulada realizado conforme a norma ABNT NBR
10005:2004.

Tabela 4.14 — Composicéo do extrato lixiviado do re  siduo borra de petréleo
encapsulada (Lixiviagdo ABNT NBR 10005:2004).

Parametros Concentragao no NBR — 10004 Limite de
Analisados Lixiviado Anexo F Deteccéo
(mg/L) Limite Maximo (mg/L)
(mg/L)

Arsénio <0,01 1,0 0,01
Bario 0,99 70,0 0,1
Cadmio <0,01 0,5 0,01
Chumbo 0,041 1,0 0,01
Cromo Total 0,27 50 0,01

Mercurio < 0,001 0,1 0,001
Prata 0,043 5,0 0,01

O ensaio de lixiviagdo do residuo borra de petréleo encapsulada serve para
identifica-lo e classifica-lo segundo as normas usadas atualmente. No presente
trabalho foram feitas analises inorganicas referentes as concentracées de arsénio,
bario, cadmio, chumbo, cromo total, mercurio e prata. Pode-se observar que os
resultados do ensaio de lixiviagdo indicam a presenca desses elementos no residuo
borra de petréleo encapsulada. Mas é importante notar, que as concentracdes
obtidas para esses elementos estdo abaixo dos valores limites estabelecidos no
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anexo F da norma NBR — 10004. Os resultados também mostram que o residuo

borra de petréleo encapsulada possui relativa estabilidade quimica quando em

contato com solu¢cfes aquosas ndo perdendo suas caracteristicas quimicas através

de reacbes com o0 meio.

Na Tabela 4.15 s&o apresentados os resultados do ensaio de solubilizagéo do

residuo borra de petroleo encapsulada realizado conforme a norma ABNT NBR

10006:2004.

Tabela 4.15 — Composicao do extrato solubilizado do

encapsulada (Solubilizagdo ABNT NBR 10006:2004).

residuo borra de petréleo

Parametros Concentragao no NBR 10004 Limite de
Analisados Solubilizado Anexo G Deteccéo
(ma/t) Limite Maximo (mg/L)
(mg/L)

Dureza 390 500 1
Bario 0,45 0,7 0,1
Cadmio < 0,002 0,005 0,002
Chumbo 0,022 0,01 0,01

Cobre 0,17 2,0 0,03
Cromo Total <0,01 0,05 0,01
Ferro Total 2,84 0,3 0,04
Manganés 0,071 0,1 0,01
Nitrato 83,20 10,0 0,094
Aluminio 1,84 0,2 0,2
Prata 0,031 0,05 0,01
Arsénio <0,01 0,01 0,01
Surfactantes 0,37 0,5 0,1
Sulfato 9394 250 1,0
Zinco 1,17 5,0 0,014
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Pode ser observado que o extrato solubilizado apresentou resultados acima
do limite estabelecido pelo anexo G da norma NBR — 10004 para o chumbo (0,022
mg/L), ferro total (2,84 mg/L), nitrato (83,20 mg/L), aluminio (1,84 mg/L) e sulfato
(9394 mg/L). Assim, apOs a analise dos resultados dos ensaios de lixiviacdo e de
solubilizagdo da amostra do residuo, identificou-se que o residuo borra de petroleo
encapsulada utilizado neste trabalho nd&o apresenta periculosidade, ndo sendo
toxico, podendo ser classificado como um residuo de Classe Il A — Nao Perigoso —

N&o Inerte, para as analise efetuadas.

Os resultados do teste de solubilizagcdo apontam claramente que atencao
especial é requerida quando da utilizacdo do residuo borra de petréleo encapsulada

como uma matéria-prima alternativa para a fabricacdo de materiais ceramicos.

Nos casos de ferro e aluminio ndo ha maiores problemas, pois esses
elementos fazem parte da composicdo de diversas matérias-primas convencionais.
No entanto, a presenca desse elemento pode contribuir para alterar as
caracteristicas fisicas da qualidade das aguas incorporando, eventualmente, cor e
turbidez. Apesar disso nao ha inconveniéncia do ponto de vista sanitario. Em relacéo
ao chumbo, nitrato e sulfato pode haver riscos de contaminagcdo do ambiente devido

a possibilidade de solubilizacdo em agua.

4.8.2 — Identificacdo e classificacdo das pecas de  grés porcelanato de acordo

com normas relativas a residuos

A Tabela 4.16 apresenta os resultados obtidos para o ensaio de lixiviagdo
para as pecas de grés porcelanato referentes as massas MB, MBI e MBIl

sinterizadas nas temperaturas de 1240 e 1250 <.

Pode ser observado que as concentracfes dos metais obtidas, conforme
Tabela 4.16, estdo abaixo dos valores maximos definidos pela NBR 10004, para os
teores de incorporacdo e para o0s valores de temperaturas de sinterizagao
apresentados. Estes resultados mostram que as pecas de revestimento ceramico do
tipo grés porcelanato incorporadas com até 2,5 % em peso de residuo e sinterizadas
em 1240 e 1250 T néo lixiviam os inorganicos principais presentes no residuo.
Estes metais ficam aderidos a matriz ceramica vitrificada, mais precisamente, na
fase vitrea, sendo dificil seu arraste por meio liquido. Isto é possivel, pois, durante o

processo de sinterizacdo das pecas ceramicas a parte organica do residuo borra de
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petrdleo encapsulada é destruida devido as reagfes quimicas que ocorrem com 0
aumento da temperatura, restando assim 0s compostos metalicos. A grande
quantidade de fase vitrea que se forma durante a sinterizacdo envolve esses

compostos metalicos de modo a encapsula-los, tornando-os parte da peca ceramica.

Tabela 4.16 — Composicéo do extrato lixiviado das p  ecas de grés porcelanato.

Lixiviagdo NBR 10005:2004
NBR

10004

Concentragao no Lixiviado (mg/L) Anexo F
Limite

Parametros MB MBI MBII Méximo

. (mg/L)
Analisados 1240 C 1250 C 1240 C 1250 C 1240 C 1250 C

Arsénio <0,01 <001 <0,01 <001 <001 <001 1,0

Bario 0,25 0,17 3,85 4,07 4,89 5,63 70,0
Cadmio <0,01 <001 <0,01 <001 <001 <001 0,5
Chumbo 0,069 0,046 0,045 0,062 0,081 0,058 1,0

Cromo Total 0,015 <0,01 <0,01 0,016 0,012 <0,01 5,0
Mercurio <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 0,1
Prata 0,01 <0,01 <0,01 <001 <001 <001 5,0

Com base nos resultados, pode-se observar que com relacdo ao teor de
metais pesados, a incorporacdo do residuo borra de petroleo encapsulada néo
apresenta toxidade apoés a sinterizacdo das pecas de grés porcelanato. As pecas de
grés porcelanato fabricadas com a incorporacdo de residuo borra de petroleo
encapsulada atenderam aos limites de lixiviacdo definidos pela norma NBR 10004

no que tange os parametros analisados.

A Tabela 4.17 apresenta os resultados do ensaio de solubilizagdo das pecas
de grés porcelanato. Os resultados apresentados mostram que o extrato solubilizado
das pecas de grés porcelanato contendo 1,25 e 2,5 % em peso de residuo borra de
petréleo encapsulada apresentou resultados acima do limite estabelecido pelo anexo
G da norma NBR — 10004 para o chumbo e para o aluminio. No entanto, deve-se
considerar que as pecas de grés porcelanato com 0 % em peso de residuo também
apresentaram valores desses dois elementos superiores aos indicados pela norma.

Assim, os resultados experimentais de lixiviacdo e solubilizagcdo apresentados nas
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Tabelas 4.16 e 4.17 mostram que as pecas de revestimento ceramico do tipo grés

porcelanato fabricadas no presente trabalho podem ser consideradas Classe Il A —

N&o Perigosos — Nao Inertes, inclusive as pecas da massa padrao.

Tabela 4.17 — Composi¢ao do extrato solubilizado da

S pecas de grés

porcelanato.

Solubilizacdo NBR 10006:2004

NBR

Concentracao no Solubilizado (mg/L) Aiggg%
Li}m_ite

Parametros MB MBI MBII “?;Q/T)O

Analisados 1240 C 1250 C 1240C 1250 C 1240 T 1250 T

Dureza 6,0 12,0 13,0 7,0 8,0 9,0 500
Bério <0,1 <0,1 0,17 0,15 0,27 0,58 0,7
Cadmio <0,003 0,003 0,002 0,004 0,004 0,003 0,005
Chumbo 0,03 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02 0,01
Cobre <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 2,0
Cromo Total <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <001 <001 0,05
Ferro Total <0,04 0,042 < 0,04 <0,04 <0,04 <0,04 0,3
Manganés <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <001 <0,01 0,1
Nitrato 0,18 0,59 0,33 0,49 1,01 1,43 10,0
Aluminio 3,54 1,77 3,64 2,95 2,92 2,23 0,2
Prata <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,00 <0,01 0,05
Arsénio <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <001 <0,01 0,01
Surfactantes <0,1 0,13 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,5
Sulfato 13,6 5,65 12,31 11,08 13,12 15,84 250
Zinco 0,015 0,021 0,016 <0,014 0,019 0,014 5,0

Os resultados do extrato solubilizado também mostram que atencdo €

requerida quando da utilizacdo das pecas de grés porcelanato com relagcdo ao
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aluminio e ao chumbo. No caso do aluminio ndo ha problemas maiores, pois este
elemento faz parte da composicdo das principais matérias-primas ceramicas
utilizadas para a fabricacdo do revestimento ceramico do tipo grés porcelanato. No
entanto, a presenca desse elemento pode contribuir para alterar as caracteristicas
fisicas da qualidade das aguas incorporando, eventualmente, cor e turbidez. Apesar
disso ndo ha inconveniéncia do ponto de vista sanitario. Em relacdo ao chumbo
pode haver riscos de contaminacdo do ambiente devido a possibilidade de
solubilizacdo em agua (Manhaes e Holanda, 2008).

E muito importante comentar que os resultados apresentados nas Tabelas
4.16 e 4.17 mostram que a matriz vitrificada que compde o revestimento grés
porcelanato pode ser uma alternativa segura para a inertizacdo de residuos
perigosos. Pode-se observar claramente o encapsulamento que a matriz vitrea
promoveu nos elementos constituintes do residuo borra de petroleo encapsulada. E
importante comentar também que os resultados apresentados na Tabela 4.17
podem ser questionados com relacdo ao chumbo. A massa ceramica de referéncia
(massa padréo - MB) apresenta uma concentracdo de chumbo de 0,03 mg/L. Essa
concentragdo, inclusive, € maior do que as massas ceramicas contendo o residuo
borra de petréleo encapsulada. Assim, as adi¢cdes de 1,25 e 2,5 % em peso de
residuo borra de petréleo encapsulada ndo promoveram mudancas significativas.
Isso pode mostrar que o residuo pode ndo ser o principal responsavel pelo teor de
chumbo nas pecas ceramicas. Além disso, ao se analisar as composi¢des quimica e
mineralogica das matérias-primas que compdem as pecgas ceramicas referentes a
massa padrao e as composi¢des quimica e mineraldgica da propria massa ceramica
padrdao (massa MB), a partir da qual foram fabricadas tais pecas, € possivel ver que
nao ha nenhum sinal de compostos que possuem chumbo. Com relacdo as pecas
ceramicas contendo 1,25 e 2,5 % em peso de residuo, pode-se perceber que a
presenca do chumbo pode ser devido a incorporacdo do residuo borra de petréleo
encapsulada nas massas ceramicas. Mas, ao analisar a composicao quimica do
residuo borra de petroleo encapsulada pode-se notar que ndo ha nenhum sinal de
compostos de chumbo. Isso pode ser um indicativo de que o teor de chumbo no
residuo € muito baixo. Ainda, deve-se acrescentar também o fato de se usar baixos
teores de residuo borra de petréleo encapsulada. Outro indicativo de que o teor de
chumbo nas massas ceramicas contendo o residuo borra de petréleo € baixo pode

ser a composicao quimica calculada das massas ceramicas (Tabela 4.6).
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4.8.3 — Analise da emissdo de CO »

No presente trabalho foi analisada a concentracdo de CO, emitida durante a
sinterizacdo das pecas ceramicas com e sem o0 residuo borra de petroleo
encapsulada. A Figura 4.70 mostra os resultados obtidos em fungdo em funcao do

conteudo de residuo borra de petroleo e da temperatura.
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Figura 4.70 — Concentracfes de CO , em funcao da adi¢édo de residuo borra de

petréleo encapsulada e da temperatura de sinterizag o (Rangel, 2008).

Os resultados dessas andlises indicam a emissdo desse gas nas pecas
ceramicas estudadas. Para a massa MB pode-se observar que a concentracao de
CO, emitido aumenta com o incremento da temperatura até cerca de 450 C
alcancando um valor de 1000 ppm. Com um novo aumento da temperatura a
concentracdo de CO, sofre uma reducdo significativa alcancando zero em
aproximadamente 800 T. A liberagdo de CO, entre 150 e 800 T pode estar
relacionada, principalmente, com a oxidacdo de matéria organica. Com o aumento
da temperatura ocorre um novo aumento de CO, emitido. Em 1050 € a
concentragdo de CO, alcanga 1000 ppm. A medida que se adiciona o residuo borra
de petréleo encapsulada verifica-se um aumento nas concentracdes de CO, emitido.
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Pode ser observado, para a massa MBI, que a concentragdo de CO, emitido
aumenta até cerca de 450 €. Nessa temperatura a co ncentragdo de CO, alcanca
um valor maximo de aproximadamente 1500 ppm. Com o0 aumento da temperatura
nota-se uma reducao nos valores de CO, emitido até cerca de 800 TC. Com um novo
aumento da temperatura a concentragdo de CO, sofre uma reducdo alcancando
praticamente emissédo zero em torno de 950 . Acima desta temperatura ocorre
apenas um ligeiro aumento na concentracdo de CO,. Para a massa ceramica MBII
também nota-se um aumento das concentracdes de CO, até cerca de 450 T. Nessa
faixa de temperatura a concentracdo de CO, alcanca um valor de aproximadamente
2200 ppm em 450 €. Aumentando-se a temperatura oco rre uma queda na emissao
de CO, em cerca de 550 . Nessa temperatura a quantidade de CO, emitida tem
um valor de aproximadamente 1500 ppm. Com um novo aumento da temperatura
ocorre um incremento na concentracdo de CO, A concentracdo de CO, alcanga um
valor maximo de aproximadamente 2600 ppm em 650 €. Acima desta temperatura
as concentracbes de CO, apresentam uma reducdo significativa alcancando
praticamente emissao zero em 950 . Para a massa ceramica MBIIl pode ser
observado um aumento significativo nas concentracbes de CO, em relagdo as
demais massas ceramicas, principalmente, na faixa de temperatura entre 350 e 950
<. Inicialmente, a concentracdo de CO , aumenta com o0 aumento da temperatura
alcancando um valor maximo de 5000 ppm em 650 €. Com o incremento da
temperatura ocorre uma reducdo nas quantidades de CO, emitido. Essas
quantidades alcancam valores de aproximadamente 500 ppm.

Pode ser observado que a maior parte do CO, é emitida entre as
temperaturas de 300 e 800 . Para as massas cerami cas contendo o residuo borra
de petroleo encapsulada a emissdo de CO, entre 300 e 700 € pode estar
relacionada, principalmente, com a decomposi¢do de matéria organica. Além disso,
a decomposic¢do dos hidrocarbonetos provenientes do 6leo cru existente no residuo
borra de petrdleo encapsulada também pode contribuir para a emissdo de COs..
Nessa faixa de temperatura a concentracdo de CO, aumenta com o aumento do
conteudo de residuo borra de petrdleo encapsulada. Entre 700 e 950 T a emissao
de CO, pode estar relacionada com a decomposicdo de carbonato de calcio
existente no residuo borra de petréleo encapsulada. E possivel observar também

que em temperaturas entre 650 e 950 € tem-se um notavel aumento na
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concentracéo de CO,, principalmente, para a massa ceramica MBIIl (massa com 5
% de residuo.

O aumento das concentracdes de CO, emitidas com o aumento do teor de
residuo borra de petréleo encapsulada pode estar relacionado com o fato de que
com a introdugdo do residuo na massa ceramica faz aumentar os teores de
elementos volateis como matéria organica, hidrocarbonetos e carbonato de calcio. A
Tabela 4.18 apresenta as concentracdes maximas de CO, liberado durante a
sinterizacdo das pecas ceramicas e o valor do “TLV-TWA (threshold limite value-time
weighted average)”. O TLV-TWA € uma concentragdo no ar circundante, sob a qual
acredita-se que os trabalhadores podem ser repetidamente expostos dia apés dia
sem sofrer efeitos adversos a saude. A quantidade é tabelada em funcdo de um
tempo meédio para um dia de trabalho normal de 8 h e 40 h semanais (Toledo et al.,
2004). Pode ser observado que as emiss6es maximas de CO, para todas as massas

ceramicas estéo dentro do limite permitido pelo TLV-TWA.

Tabela 4.18 — Concentragcdo maxima de CO , das pecas ceramicas e valores

méaximos permitidos pelo TLV-TWA.

Massas Concentracao TLV-TWA (ppm)
Ceramicas maxima (ppm)
MB 1000 5000
MBI 1500 5000
MBII 2600 5000
MBIl 5000 5000

E possivel fazer uma correlacdo entre o contetdo de residuo borra de
petréleo encapsulada, a evolucdo de CO, durante a sinterizacdo (Figura 4.70) e a
porosidade fechada das pecas ceramicas (Tabela 4.13). Verifica-se que as pecas
ceramicas contendo maior conteudo de residuo de residuo borra de petroleo
encapsulada apresentaram maior percentual de porosidade fechada e maior
evolucdo de CO,. Isto pode ser um indicativo de que a maior evolucdo de gases,
principalmente CO,, pode ser a principal causa que contribui para 0 aumento da
porosidade fechada das pecas ceramicas. A maior evolugdo de CO, indica maior

formacdo desse gas. Mas, por outro lado, isso indica também uma maior
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probabilidade de que maior quantidade de CO, fique aprisionada na estrutura. Isto
contribui para a formacdo de maior quantidade de porosidade fechada. Essa
porosidade fechada € um dos principais fatores que causaram a queda de
propriedades como a retracéo linear de queima, massa especifica aparente, tensao

de ruptura a flexdo e carga de ruptura das pecas ceramicas.

4.9 — Revestimento ceramico do tipo grés porcelanat o

Com base nos resultados apresentados anteriormente e, também,
considerando alguns parametros usados para a classificacdo de pecas ceramicas
para revestimento do tipo grés porcelanato, pode-se avaliar a viabilidade do uso das
massas ceramicas preparadas. Neste contexto serdo usadas duas propriedades
utilizadas em normas técnicas para classificacdo de pisos ceramicos: absorcéo de
agua (AA), tensao de ruptura & flexao (o). Ainda, sera usada a carga de ruptura e a
retracdo linear apds sinterizacdo, que embora ndo seja uma propriedade usada em
normas técnicas para classificacdo de pisos ceramicos, € uma propriedade
importante relacionada a estabilidade dimensional dos corpos ceramicos. Essa
propriedade deve preferencialmente estar compreendida entre 5 — 9 % (Dondi,

2003). Ainda, sera usada também a porosidade fechada.

Os valores dessas propriedades tecnoldgicas sdo apresentados na Tabela

4.19.
Tabela 4.19 — Alguns parametros utilizados paraa c lassificacdo de
revestimento ceramico do tipo grés porcelanato.

Parametro Limite estabelecido Referéncia
Absorcédo de Agua <0,5% (NBR 13818)
Tenséo de Ruptura a Flexao > 35 MPa (NBR 13818)
Carga de Ruptura 2700 N (NBR 13818)
Retracao Linear de Queima 5 -7 % (6tima qualidade) (Dondi, 2003)

7 — 9 % (boa qualidade) (Dondi, 2003)

Porosidade Fechada 5-12% (Arantes et al., 2005)
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Pode-se observar que os parametros de absorcdo de agua, tensédo de ruptura
a flexdo e carga de ruptura sdo estabelecidos pela norma NBR 13818. J4 os
parametros retracéo linear apds sinterizacdo e porosidade fechada séo reportados

na literatura.

A Tabela 4.20 apresenta os resultados para as pecas ceramicas de grés
porcelanato obtidas no presente trabalho. A classificacdo dessas pecas ceramicas
foi feita com base nas propriedades tecnoldgicas apresentadas anteriormente e nos
parametros utilizados para classificacdo de grés porcelanato mostrados na Tabela
4.19. A Tabela 4.20 também mostra a temperatura de sinterizacdo em que foram
atingidos tais parametros. Cabe ressaltar que os parametros estabelecidos pela

NBR 13818 se aplicam a pecas ceramicas com espessura inferior a 7,5 mm.

Tabela 4.20 — Pecas ceramicas classificadas como re  vestimento do tipo
grés porcelanato obtidas.

T A.A TRF CR PF RLs

MC
© ) MP) N k) (%)
1240 0,08 52,4 1195,51 7,13 8,17
MB +0,04 +2,93 +69,25 +0,06 +0,13
1250 0,08 59,19 1412,19 5,93 8,18
+0,04 +8,35 +186,28 +0,06 +0,10
1240 0,39 40,58 1114,98 7,85 8,05
MBI +0,23 +2,63 +57,42 0,50 +0,15
1250 0,06 43,56 1183,07 10,31 7,85
+0,04 +2,18 + 36,61 +1,61 +0,28
1240 0,35 39,40 1051,62 8,44 7,39
MBI +0,15 +2.,66 +73,08 +0,32 +0,31
1250 0,11 37,03 1037,14 13,69 6,10
+0,01 +1,43 +28,47 +1,62 +0,33
MBIl 1230 0,36 36,01 995,69 13,56 6,42
+0,05 +1,83 +61,17 +2.,59 +0,43

T: Temperatura de sinterizaco; AA: Absorcéo de Agua;
TRF: Tensao de Ruptura a Flexdo; CR: Carga de Ruptura;
PF: Porosidade Fechada; RLs:Retracao Linear de Queima.

Pode-se observar claramente que € possivel obter pecas de revestimento
ceramico do tipo grés porcelanato incorporado com o residuo borra de petroleo
encapsulada, fabricadas pelo processo via seca. Todas as especificacdes
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estabelecidas por norma foram atingidas. De um modo geral todas as pecas
ceramicas de revestimento ceramico grés porcelanato apresentaram boa
estabilidade dimensional com valores de retracdo linear dentro da faixa
recomendada para pisos vitrificados. Somente a massa MBII sinterizada em 1250 C
apresentou valores de porosidade fechada ligeiramente acima da faixa 6tima
recomendada. Deve-se levar em consideragcdo que os valores de porosidade
fechada séo reportados da literatura e ndo de normas técnicas.

Os resultados apresentados na Tabela 4.20 sdo muito importantes, pois, eles
mostraram que o principal objetivo do presente trabalho, que é o desenvolvimento
de massas ceramicas para grés porcelanato incorporadas com o residuo borra de
petréleo encapsulada foi atingido.

E importante mostrar também que as massas ceramicas desenvolvidas no
presente trabalho levam a obtencdo de outros tipos de revestimentos ceramicos.
Para a classificacdo das pecas ceramicas foram usadas duas propriedades
normalmente utilizadas em normas técnicas para classificacdo de pisos ceramicos:
absorcdo de agua (AA) e tensdo de ruptura & flexdo (o). E ainda, a retracao linear
apos sinterizacdo, que como mencionado anteriormente, embora ndo seja uma
propriedade usada em normas técnicas para classificacdo de pisos ceramicos, €
uma propriedade importante relacionada a estabilidade dimensional dos corpos
ceramicos.

Os revestimentos ceramicos vitrificados para pisos fabricados por prensagem
de acordo com a norma NBR 13818 (ABNT, 1997) podem ser classificados como:
Grés Porcelanato — grupo Bla (AA < 0,5 %; o = 35 MPa); Grés - grupo Blb (0,5 % <
AA < 3,0 %; o =2 27 MPa); Semi-Grés — grupo Blla (3,0% < AA £ 6,0 %; o = 27 MPa);
e Semi-Poroso grupo Bllb (6,0 % < AA < 10,0 %; ¢ = 22 MPa). A retracao linear
apos sinterizacao deve preferencialmente estar compreendida entre 5 — 9 % (Dondi,
2003).

A Tabela 4.21 apresenta os tipos de pisos ceramicos que podem ser obtidos
para cada massa ceramica preparada. Verifica-se (Tabela 4.21) que a massa
ceramica de referéncia (MB) atinge as seguintes especificacfes de pisos em funcéo
da temperatura de sinterizacdo: Blb (1200 — 1230 °C), Bla (1240 - 1250 °C). O
mesmo comportamento é observado para as massas ceramicas MBI e MBII. Para a
massa ceramica MBIl nota-se claramente o efeito da adi¢cdo do residuo borra de

petréleo encapsulada sobre o tipo de piso ceramico e também o efeito da
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temperatura de sinterizagdo. Na massa ceramica MBIIl € possivel obter piso Bla —
grés porcelanato numa temperatura mais baixa (1230 C) em relagdo a massa
padrdao MB. Por outro lado, pode ser observado que nas temperaturas de 1240 e
1250 € sao obtidos pisos ceramicos de menor qualid ade — Blla — semi-grés.
Ressalta-se que 0s corpos ceramicos sinterizados apresentaram boa estabilidade
dimensional com valores de retracéo linear dentro da faixa recomendada para pisos
vitrificados. Exceto os corpos ceramicos referentes a massa MBIII sinterizados em
1240 e em 1250 C, os quais apresentaram valores de retracdo linear de 3,57 e 2,40
%.

Tabela 4.21 — Tipos de pisos ceramicos obtidos para  as massas ceramicas

preparadas.

Massas 1200 C 1210 C 1220 C 1230 C 1240 C 1250 C

Ceramicas

MB Blb Blb Blb Blb Bla Bla
MBI Blb Blb Blb Blb Bla Bla
MBII Blb Blb Blb Blb Bla Bla

MBIl Blb Blb Blb Bla Blla Blla
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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 conclusfes podem ser destacadas:

1) Os resultados experimentais mostraram que o objetivo principal da
presente Tese de Doutoramento foi alcangcado. Verificou-se a possibilidade de
fabricacdo de revestimento ceramico do tipo grés porcelanato (Classe Bla — NBR

13818) incorporado com residuo borra de petroleo encapsulada.

2) Do ponto de vista mineraldgico, o residuo borra de petréleo encapsulada
apresenta uma composi¢do mineralégica complexa, sendo composto principalmente
por quartzo, sulfato de bario, carbonato de calcio, cloreto de calcio, sulfato de célcio,
hematita, sulfeto de chumbo, cloreto de potassio, cloreto de sédio e montmorilonita.
Quimicamente o residuo é composto predominantemente por SiO,, Al,Os, CaO,
Fe,O3, MgO e BaO. Além disso, o residuo moido (< 325 mesh) apresenta particulas
com morfologia angular, sendo considerado um material de baixa plasticidade (IP =
5,7 %).

3) No presente trabalho foram formuladas, preparadas e caracterizadas cinco
massas ceramicas contendo até 10 % em peso de residuo borra de petréleo
encapsulada. As massas ceramicas sdo predominantemente ricas em SiO,, Al,O3 e
Na,O. Do ponto de vista mineralégico, sdo constituidas essencialmente pelo
argilomineral caulinita, quartzo e albita. Ha indicios da presenca de sulfato de bario
nas massas ceramicas contendo o residuo borra de petréleo encapsulada. As
caracteristicas fisicas das massas ceramicas séo alteradas em funcao da adi¢éo do
residuo borra de petréleo encapsulada, que introduz particulas de quartzo e sulfato
de bario na massa ceramica padrdo. Com isso, ocorre diminuicdo da plasticidade
das massas (IP = 14,0 — 12,7 %), bem como diminuicdo da granulometria das
particulas primarias e deslocamento do tamanho de granulos para a fracdo 45 um.

Por outro lado, a adicdo do residuo borra de petréleo encapsulada contribui
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significativamente para melhorar a escoabilidade das massas ceramicas. Isto ocorre

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

4) Os corpos ceramicos prensados apresentaram propriedades apos
secagem em 110 °C (retracao linear, massa especifica aparente e tensdo de ruptura
a flexdo) dentro dos valores recomendados para producdo industrial de

revestimentos ceramicos.

5) Os corpos ceramicos apresentaram importantes mudancas de fases
durante o processo de sinterizacdo: desidroxilacdo da caulinita, formacao de mullita
primaria e formacéo de fase vitrea, a qual tem papel importante na densificacdo dos
corpos ceramicos. Nos corpos ceramicos contendo residuo foi verificada a presenca
de barita e a de sulfato de calcio. A analise microestrutural revelou que o residuo
borra de petréleo encapsulada adicionado influencia fortemente a microestrutura das
pecas ceramicas. O principal efeito da incorporacdo do residuo foi a criacdo de
porosidade, principalmente, porosidade fechada e aumento de porosidade aberta em
altas temperaturas (1240 e 1250 C).

6) A introducdo do residuo borra de petroleo encapsulada influencia
fortemente a curva de gresificacdo das massas ceramicas formuladas. O aumento
do teor de residuo faz com que o perfil do diagrama de gresificacdo se aproxime do
perfil do diagrama de gresificacdo de uma massa ceramica para revestimento
poroso. Foi verificado também que as propriedades fisico-mecéanicas dos corpos
ceramicos sdo afetadas pela incorporacdo do residuo. O principal efeito com
respeito a adicdo do residuo foi a inclusao de porosidade fechada e, dependendo da
temperatura de sinterizagcdo, o0 aumento da porosidade aberta. A absor¢cédo de agua e
a tensdo de ruptura a flexdo, propriedades importantes para a classificacdo do
produto ceramico, sofreram mudancas significativas, principalmente, para teores de

residuo acima de 2,5 % em peso.

7) Foi verificado que a incorporacdo de 10 % em peso de residuo provocou o
surgimento de deformacéo piroplastica e, consequientemente, a fratura dos corpos

ceramicos. Além disso, A incorporacdo do residuo borra de petroleo encapsulada
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causa um escurecimento na tonalidade dos corpos ceramicos para toda a faixa de

temperatura de sinterizagao.

8) A difusividade térmica € influenciada pela temperatura de sinterizacéo e,
principalmente, pela adicdo do residuo borra de petréleo encapsulada. A
difusividade térmica diminui com o aumento do teor de residuo adicionado,
principalmente, na temperatura de 1240 T. Isso pode ser atribuido a porosidade

criada com a incorporacéo do residuo.

9) O residuo borra de petrdleo encapsulada proveniente da Bacia de Campos
foi caracterizado e classificado como residuo Classe IlA — N&o Inerte segundo a
norma NBR — 10004. Esta classificacdo se deve a seguinte situacdo: presenca de
chumbo, ferro total, nitrato, aluminio e sulfato acima dos limites maximos permitidos
para o teste de solubilizacdo. Os resultados também mostraram que as pecas de
grés porcelanato incorporadas com o residuo (1,25 e 2,5 % em peso de residuo)
foram classificadas como Classe IIA — Nao Perigosos - Nao Inerte segundo a norma
NBR — 10004. Embora tenha ocorrido uma melhora nas caracteristicas de
solubilizag&o, verificou-se que o chumbo e aluminio ainda estdo acima dos limites
maximos permitidos para o teste de solubilizacdo. As concentragcdes maximas de
CO2 emitido durante o processo de sinterizacdo das pecas ceramicas isentas e das
pecas ceramicas contendo o residuo borra de petréleo encapsulada estdo dentro
dos valores apresentados pelo “TLV-TWA”".

10) As massas ceramicas desenvolvidas no presente trabalho, além da
obtencdo de revestimento grés porcelanato, levam a obtencdo de outros tipos de
revestimentos ceramicos dependendo da temperatura da temperatura de
sinterizacéo e do teor de residuo borra de petréleo encapsulada, a saber: Blb — Grés
e e Blla — semi grés. O residuo borra de petrdleo encapsulada quando adicionado
em até teores de 2,5 % em peso mantém as especificacbes de norma para o
revestimento grés porcelanato nas temperaturas de 1240 e 1250 € (mesmas
temperaturas de sinterizagdo nas quais se obtém as especificagcbes de grés

porcelanato para a massa ceramica padrao).
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5.2 - SUGESTOES

No sentido de contribuir para a possibilidade de continuidade deste trabalho,

algumas sugestdes para trabalhos futuros sdo apresentadas a seguir:

1) Desenvolvimento de protétipos de pecas de grés porcelanato incorporadas
com o residuo borra de petroleo encapsulada, proveniente da Bacia de Campos, em

condi¢cbes de processamento industrial.

2) Analise da variagdo microestrutural dos corpos ceramicos sinterizados via
microscopia Otica, microscopia eletrénica de varredura/microanalise e microscopia

eletrbnica de transmissao.

3) Determinar a emissdo gasosa dos gases mondxido de carbono (CO),
diéxido de enxofre (SO;), monoxido de nitrogénio (NO) amonia (NH3) e metano

(CH,) durante o processo de sinterizagao.
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