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RESUMO

A preocupacdo da sociedade com o meio ambiente vem aumentando
progressivamente ao longo dos anos. A populagdo tem se voltado para os
conceitos de sustentabilidade e desta forma varios segmentos ligados a ciéncia e
tecnologia vem buscando alternativas para controlar ou minimizar danos
causados peio consumo indiscriminado de matéria prima e energia, além do alto
volume de residuos gerados. Nesta perspectiva, o objetivo deste trabalho de
pesquisa e otimizar a utiliza¢do do residuo de vidro plano em substituigdo parcial
ao feldspato em massas ceramicas para grés sanitarios, visando obter produtos
que apresentem propriedades fisicos-mecénicos similares as tradicionais, como
também diminuir a quantidade deste tipo de residuo acumulado no meio
ambiente. As matérias primas foram caracterizadas através dos ensaios de
espectroscopia de energia dispersiva de raio-X; analise granulométrica; difracao
de raios-X; termogravimetria e analise térmica diferencial. Foram formuladas
através dos programas Statistic 7.0 e Reformix massas cerdmicas sem & com
residuos de vidro plano nos percentuais de 4%, 5% e 6%, para posteriormente
serem avaliadas suas propriedades reologicas. Os corpos ceramicos foram
inicialmente secados em estufa a 110°C, para serem queimados nas
temperaturas de 1.220 °C; 1.230 °C; 1.240 °C e 1.250 °C. Realizou-se também os
seguintes ensaios fisico-mecénicos: absorgdo de agua; porosidade aparente;
massa especifica aparente, retragao linear de secagem e queima,; perda ao fogo,
ensaio de flexdo em trés pontos, e microscopia eletrbnica de varredura. Os
resultados evidenciaram a importancia da utilizagcdo de um programa de
otimizacdo de produto e que a utilizagdo de residuo vitreo em massa para grés
sanitario pode ser utilizado substituindo parcialmente o feldspato nas proporgdes
proximas a 5%, pois estes apresentam valores de propriedades fisico-mecéanicas
dentro do permitido pelas inddstrias de grés porcelanato e normas da ABNT.

Palavras-chave: Otimizacgao, residuo vitreo, massas ceramicas.,



ABSTRACT

The society's concern for the environment has been increasing steadily over the
years. The population has focused on the concepts of sustainability and thus
various segments related to science and technology is looking for altematives to
control or minimize damage caused by indiscriminate consumption of raw
materials and energy, and the high volume of waste generated. in this perspective,
the goal of this research is to optimize the use of waste flat glass in substitution for
feldspar on ceramic sanitary earthenware, to obtain products having physical-
mechanical properties similar to traditional, as well as decrease the amount of this
type of waste accumulated in the environment. The raw materials were
characterized by testing for energy dispersive spectroscopy x-ray; sieve analysis,
x-ray diffraction, differential thermal analysis and thermogravimetry. They were
then put through the programs and 7.0 statistic reformix ceramic masses with and
without waste of flat glass in the percentage of 4%, 5% and 6%, then its
rheological properties were evaluated. The ceramic samples were initially dried at
110 * ¢, to be bumed at temperatures of 1.220 °C, 1.230 °C, 1.240 °C and 1.250
°C. Were performed following physico-mechanical water absorption, apparent
porosity, apparent specific gravily, linear shrinkage in drying and firing, loss on
ignition, bending test at threé points, and scanning electron microscopy. The
results showed the importance of using an optimization program product and the
use of glassy residue mass for sanitary earthenware can be used by replacing
partially the feldspar in proportions close to 5%, since these present values of
physico-mechanical properties in permitted by industries porcelain stoneware and
ABNT.

Keywords: optimization, glassy residue, mass earthenware sanitary properties.
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gueimados & 1.230 °C, com aumento de 20X .....cccvernvmrernisrnnsesonsasnssie s
Figura 4.61 - Micrografia do corpo cerimico com 6% de residuo vitreo,
gqueimados & 1.230 °C, com aumento de 20X ...
Figura 4.62 — Micrografia do corpo ceramico padrdo, queimados a 1220 °C,
COM AUMENTO e 20X ...t et e R s e e s ne e e e s
Figura 4.63 - Micrografia do corpo cerdmico com 4% de residuo vitreo,
queimados 3 1.220 °C, com aumento de 20X ......cccoviernrnceenne e
Figura 4.64 — Micrografia do corpo ceramico com 5% de residuo vitreo,
queimados A 1.220 °C, com aumento de 20X ... eressrsonsesssasssssassusines
Figura 4.65 - Micrografia do corpo ceramico com 6% de residuo vitreo,
queimados & 1.220 °C, com aumento de 20X ...
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Processos que investiguem as possibilidades de usc ou incorporacio de
residuos vitreos em produtos ceramicos estdo sendo estudados. A reutilizagdo
desses residuos em massas ceramicas proporciona economia de matérias-primas
tradicionais e favorece a reducdc da temperatura de queima destes produtos,
diminuindo os custos de processamento, além de propiciar uma destinagéo
ecologicamente correta para este tipo de residuo.

Desta forma, este trabalho se propds realizar uma ofimizagio da
incorporagédo do residuo de vidro plano em substituicdo parcial ao feldspato, nas
formulacdes das massas ceramicas para grés sanitério, visando a obtengdo de
produtos com propriedades fisico-mecanicas similares as industriais.

1.1 OBJETIVOS

Objetivo geral

QOtimizar a utilizacdo do residuo de vidro plano em substituicgo parcial ao
feldspato em massas ceramicas para gres sanitarios, visando obter produtos que
apresentem propriedades fisicos-mecénicos similares as tradicionais.

Objetivos especificos

> Caracterizar as matérias-primas e o residuo vitreo através dos seguintes
ensaios: Analise Granulomeéfrica, Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Raio-X (EDX), Difrag8o de Raio-X (DRX), Andlise Térmica Diferencial (DTA) e
Andlise Termogravimétrica (TG}, com a finalidade de identificar os principais
constituintes destes materiais e suas caracteristicas quimicas, fisicas e

térmicas.

» Formular massa ceramica para grés sanitario sem residuo (massa referéncia)
e com diferentes percentuais de residuc de vidro plano substituindo
parcialmente o feldspato, utilizando os programas,.Statistic 7.0 e Reformix.

» Utilizar diferentes percentuais do defioculante silicato de sodio nas barbotinas
ceramicas, buscando identificar a quantidade ideal deste tipo de defloculante.
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> Estudar as propriedades reclogicas das barbotinas ceramicas através dos
ensaios de viscosidade (curvas de defloculacao e de tixotropia).

#» Avaliar o efeito de diferentes temperaturas de gueima, entre 1220 °C a
1250°C, nas diversas formulagbes, através de ensaios fisicos-mecanicos,
como: absorgado de agua; porosidade aparente; massa especifica aparente;
retracao linear, perda ao fogo, cor de queima, mbdulo de ruptura a flexdo e
microscopia eletrénica de varredura.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 CERAMICAS BRANCA

No Brasil, ha mais de 2000 anos, antes mesmo da sua “descoberta” pelos
portugueses, ja existia a atividade de fabricagdo de ceramicas, representada por
potes, baixelas e outros artefatos (SEBRAE, 2008).

Segundo estudiosos, a cerdmica & considerada a mais antiga das
indGstrias. Nasceu no momento em que © homem comecgou a utilizar-se o barro
endurecido pelo fogo. A partir desse processo de endurecimento, obtido
casualmente, a ceramica multiplicou-se e foi evoluindo até os dias de hoje. As
primeiras ceramicas de que se tem noticia s3o da Pré-Historia, usadas como
vasos de barro sem asa e sem omamentos, com cor de argila natural. A cermica
para a construg2o e a cermica artistica com caracteristicas industriais s6
ocoreram na antiguidade em grandes centros comerciais (FRANCO, 2009).

Para classificar um produto ceramico deve-se levar em consideracdo o
emprego dos seus produtos, natureza de seus constituintes, caracteristicas
textuais do biscoito {massa hase), além de outras caracteristicas ceramicas,
técnicas e econdmicas (MOTTA, 2002).

Uma classificacao usual da ceramica branca baseia-se no teor em peso da
agua absorvida pelo corpo ceramico. denomina-se porcelana quando a absor¢do
é zero (pode-se admitir até 0,5%); grés sao designados os materiais com
baixissima absorg8o (geralmente entre 0,5% e 3%j); e louga (ou faianga, maidlica,
pd-de-pedra) refere-se 0s corpos mais porosos (geralmente superior a 3%)
(MOTTA, 2001).

O setor de cerAmica branca agrupa uma grande variedade de produtos,
tais como loucas e porcelanas (utilitarias e decorativas), sanitarios e porcelana
técnica, que se diferenciam, entre outros fatores, pela temperatura de queima e
pela composicho da massa A massa é constituida de argilas plasticas de queima
branca, caulins, quartzo e fundentes (feldspato, filito, rochas feldspéticas,
carbonatos) (MOTTA, 2001).

[oFCoBmLaTE T
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2.1.1 Louga Sanitaria

O nome “grés sanitario® deriva de “grés” denominacio de materiais
ceramicos com estrutura compacta, caracterizados por uma fase cristalina imersa
em uma fase vitrea predominante (BIFF!, 2002).

Para Tanno et al. (2003), no Brasil, a indUstria ceramica de sanitarios
surgiu na década de 20 resultante da fusio de duas indistrias ceramicas, uma
especializada em produtos refratarios de ceramica vermetha e a outra em
produtos de cerdmica branca de mesa. Antes disso, as lougas sanitarias
consumidas no mercado intemo brasileiro eram todas importadas do continente
europeu. A industria pioneira no Brasil na fabricagéo de loucas sanitarias brancas
foi @ Companhia Ceramica Jundiahyense. Em 1968, esta empresa une-se com a
Artefatos de Metais Deca, e em 1972 ¢ incorporada ao grupo Duratex.

Em meados da década de 1940 foi fundada a Ceramica Colénia, em
dundiai/ SP, que introduziu no mercado brasileiro a louca sanitaria colorida. Esta
mesma empresa foi posteriormente adquinida pela multinacional americana |deal
Standard, que pertence ainda ao grupc American Standard, que € 0 maior
fabricante mundial de metais e lougas sanitarias. |

A composicdo da pasta de louga sanitaria varia segundo as diversas
fabricas. Pode variar tambem ate dentro de uma mesma empresa que possui
plantas fabris localizadas em regides diferentes. Isso se deve ac fato das
ampresas sempre buscarem por maténas- primas de baixe custo e tentarem
adaptar a sua massa as qualidades minerais da regido em que esta se localiza,
evitando assim que haja despesas relacionadas com a compra e o fransporte de
matérias-primas (NASCIMENTO, 2010).

O branco da pasta que se obtinha no passado agora fol substituido por
uma massa mais escura, que pode variar entre o marfim, a cor creme e o cinza-
terroso claro, resultado de matérias-primas mais baratas e de vidrados opacos
aplicados na superficie. Ha um esforgo das empresas por baixar as 43 (quarenta
g trés) temperaturas de maturacdo das massas a fim de aumentar a produgéo e
diminuir os custos da queima (NASCIMENTO, 2010).

Bastante diversificado, 0 setor das ceramicas brancas pode ser subdividido
nos segmentos apresentados na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1- Segmentos do setor de cerdmicas brancas

*
(19 fabricas)  24000.0007  19.000.000% 186 5.500
SR e
(0 fabricas) | 24000 28.000 39 e

* eg_as grandes
Fonte: NASCIMENTO, 2010

2.1.1.1 Matérias-primas utilizadas para fabricagdo de grés sanitério

O desafio na produgdo do grés porcelanato comega na selecdo das
matérias-primas. E fundamental manter a homogeneidade do lote e atender as
especificacdes, a fim de evitar variagbes de tonalidade e variagGes na fundéncia
da composicac (HECK, 1996).

As principais matérias-primas minerais usadas em grés porcelanato
incluem argila, caulim guartzo e feldspato.

A argila & a principal matéria-prima dos materiais ceramicos, sendo urna
substancia natural, terrosa, de granulacéo fina, que pode ser aglomerado ou um
po, que geralmente guando umedecido com agua, adquire certa plasticidade
{SANTQOS, 1989).

Normalmente utiliza-se em cerdmica branca argilas de queima clara,
compostas de caulinita e outros argilominerais subordinados (ilita e esmectita),
com variavel conteudo de quartzo, feldspato, micas e matéria organica. Na
composigdo da massa fornecem plasticidade, trabalhabilidade, resisténcia
mecanica e refratariedade. A cor de queima branca, devido aos baixos teores de
ferro e oufros elementos corantes, € uma caracteristica rara, tornando- as
escassas (LIMA, 2006).

As argilas de gueima clara possuem esta coloragéo gragas ao baixo teor de
oxidos coranfes. Sua plasticidade nao € muito elevada, e a presenca elevada de
matéria orgdnica coloidal (particulas pequenas o suficiente para nao se
depositarem pela agdo da gravidade e manterem-se em suspensio) favorece o
emprego da fundicao por colagem (massa liquida de argila despejada em moldes



22

de gesso) como principal processo produtivo (MOTA et al, 2004). Essa
caracteristica € essenciat para o sucesso de processos de colagem lentos como é
© caso da louga sanitaria.

O caulim, material composto essencialmente pelo argilomineral caulinita,
pode entrar em adigdo ou substituigho as argilas plasticas, apresentando
plasticidade e resisténcia mecanica a seco inferiores a estas argilas, mas
comportamento na queima semelhante ou superior, além do menor contetido de
matéria organica, que deve ser controlada na queima rapida (.IMA, 2006). Essa
maténa-prima pode ser chamada de argila de alta qualidade ou argila de
porcalana, que além de ser largamente utilizado na indastria ceramica, borracha e
refratarios, tém seu maior emprego na industria de papel sendo utilizado para
methorar sua superficie. Nas pecas ceramicas o caulim funciona como uma liga
para os constituintes no estado verde (ALBUQUERQUE, 2007).

O feldspato € um mineral fundente possui altos teores de éxido de potassio
(K20} e oOxido de sdadio (NaO) {dependendo da predominancia mineralégica),
introduz esses alcalis na massa propiciando a formacgéo de materiais vitreos pela
reacdo com a silica. Sua func&o principal € a de aumentar a resisténcia mecéanica
e abaixar a porosidade, mas isto 80 ocomrre em temperaturas proximas de 1200
*C, principalmente se o feldspato for rico em K,O (MORELLI, 2003).

Q feldspato € a principal matéria-prima empregada como fundente. Neste
trabalho foi utilizado o feldspato potassico que apresenta ponto de fus@o abaixo
de 1260 °C e seu comportamento fundente atua de forma mais progressiva. A
relevancia da presenca de um fundente na massa ceramica esta associada com a
capacidade de diminuir a temperatura de formagio da fase liquida durante o
processo de sinterizagdo. O liquido formado tende a preencher as cavidades dos
corpos ceramicos, reduzindo ou eliminando a porosidade (ARAUJO, 2008).

O guartzo é um material ndo plastico introduzido na massa como fonte de
silica, que atua como emagrecedor da massa crua, diminuindo deformacfes de
secagem € queima, melhorando a permeabilidade das barbotinas com efeitos
benéficos na colagem e taxa de secagem. Nos processos normais de gqueima,
parte do quartzo permanece na sua forma cristalina nos produtos, enquanto a
parte mais fina se dissolve na fase liquida desenvoivida aumentando sua
viscosidade, originando vidros no resfriamento. Estes dois efeitos contribuem para
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0 aumento do coeficiente de expansdo térmica reversivel, o que pode ser

adequadamente manipulado para se otimizar o acordo massa esmalte (MORELLI,
2003).

2.1.1.2 Formulag8o de massa cerdmica

A formulaggo das massas cerdmicas € a etapa onde é estabelecida a
propor¢do de matérias-primas para que determinadas fases ceramicas possam
ser obtidas. A formulagdo utlizada para obtengic da massa nas indastrias
ceramicas € composta de duas ou mais matérias primas com caracteristicas
especificas, estas obtidas da extragdo em jazidas proprias ou compradas de
terceiros. O balanco entre estes materiais que compdem uma formulagio deve
ser analisado da melhor forma possivel. Excesso de material plastico dificulta a
moldagem das pecas em virtude do seu elevado grau de aderéncia, tomando o
processo inviavel, para reduzir esse efeito € necessario buscar a meihor forma de
formulagdo, verificando cada caracteristica dos materiais misturados para
obtenc&o da massa ceramica (ANDRADE, 2008).

Alem disso, envolve um conhecimenio detalhado das matérias-primas e
das condigbes de processamento a serem empregadas. As formulagdes atuais
permitem o uso de varias matérias-primas que quando misturadas tém o
compromisso de permitirem a formagdo de fases cristalinas compostas de
alumino-silicatos de calcio efou magnesio durante a queima. Estas fases
cerdmicas obtidas a altas temperaturas sdo as principais responsaveis peias
propriedades tecnologicas do produto final (HOLANDA, 2005).

Existem diferenies metodologias para auxilic na formulagdo das massas
ceramicas, entre elas, encontram-se:

Os diagramas ternarios, que sao largamente empregados em formulagbes
de materiais ceramicos. A partir das composicdes quimicas das matérias-primas
pode-se extrair os oxidos que mais influenciam na formulag&o. Na formulacéo de
revestimentos ceramicos fazem parte do diagrama, o percentual de SiO,, o
percentual de ALQO3 e na terceira extremidade, o percentual referente a soma dos
oxidos alcalinos (Na;0O + K;0), alcalinos terrosos (MgO + Ca0) e do FepOs3. A
silica (Si0.) e a alumina (AlO3;) s&o os principais componentes da estrutura
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cristalina dos argilominerais e das principais fases formadas durante a
sinterizacdo (silicatos e alumino-silicatos de calcio e magnésio). Os oxidos
alcalinos (Na,O + K;O) s@o os principais responsaveis pela formacdo de fase
liguida promovendo a densificagdo do material. Os 6xidos alcalinos terrosos (CaO
+ MgQ) ir&o conferir a porosidade necesséria aos corpos ceramicos e fazem parte
da estrutura cristalina das principais fases formadas durante a sinterizagdo. O
Fe0O3; & o principal responsavel pela coloragdo final das pecas sinterizadas
(HOLANDA, 2005).

Outro método utilizado para auxiliar na formulagdo ceramica é a técnica de
reformulag&o denominada REFORMIX 2.0. Este programa foi desenvolvido pelo
professor Gerard Phelps da Universidade de Rutgers (EUA) e se destina a
substituicdo de uma ou mais matérias-primas de uma massa ceramica,
mantendo-se inalteradas as caracteristicas essenciais do processamentc (método
de conformacéo, teor de umidade, curvas de secagem e queima, entre outras),
assim como as propriedades do produto final. Portanto, a reformulag&o possibilita
a troca de matérias primas, que por qualquer motivo se tornem problematicas
(alto custo, inconstancia de fornecimento, variacdes exageradas de composigdo,
final de jazida, etc.) por outras mais adequadas, sem necessidade de alterar o
processamento.

O REFORMIX 2.0 uma versdo de programa para reformulacdo de massas
ceramicas permite, por exemplo, minimizar o custo, ou o teor de Fe.Os ou
otimizar qualquer outra variavel desejavel. O REFORMIX 2.0 € indicado para a
reformulacéo de pisos, azulejos, faianca, porcelana de mesa, porcelana elétrica,
porcelana sanitdria e quaisquer tipos das chamadas massas triaxiais, e até
mesmo da matriz argilosa de refratanos tradicionais. Os parametros necessarios
para a reformulagdo da maioria das massas s8o. composicdo guimica,
composigio mineralégica, distribuigdo de tamanho de particulas e capacidade de
troca de cations das matérias primas disponiveis e da massa original. Essas
caracteristicas fisico-quimicas podem ser determinadas nos laboratorios
(ZANOTTO, 2012).

Na formulagdo ceramica também € de fundamental importancia a
“otimizacio de produtos e processes no meio industrial, pois pode implicar numa
methoria de produto além da reducéo de custos. A otimizacdo busca identificar os
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ajustes fatoriais controlaveis do processo que melhor atendem as variaveis de
resposta do interesse desejado. Um experimento pode ser definido como um teste
ou uma serie de testes, com variaveis a serem analisadas. A listagem inicial de
variaveis candidatas a serem incluidas no experimento é construida pela
combinagdo de conhecimentos e informagdc acerca do processo
(MONTGOMERY, 2002). Para o auxilio da utilizagio de métodos estatisticos
utilizados para otimizacdo no planejamento experimental & utilizado o auxilio do
software Statistica para realizagio dos calculos.

2.1.1.3 Processo de Conformacgao

A prepara¢éo da massa & fundamental para a qualidade do produto a ser
fabricado. A utilizacdo da maténa-prima vinda diretamente da jazida e colocada
no caixao dosador provoca diversos problemas de qualidade no produto € no
processo de fabricagdo. E fundamental para uma boa preparacio de massa, que
a mistura tenha {empo para homogeneizar e descansar durante certo periodo de
modo a diminuir as tenstes sofridas apds passar pelos equipamentos e
possibilitar ao gréo argiloso absorver a agua adicionada no processo. Quanto
melhor preparada for & massa maior serd a produtividade e a gqualidade do
produto. Este procedimento ird contribuir para a redug&o do consumo energético e
do desgaste dos equipamentos (ANDRADE, 2009).

A colagem € utilizada para a producao de sanitarios e parte das porcelanas
e lougas de mesa. Corresponde a etapa do processo ceramico que consiste na
retirada da agua, de forma lenta, de uma suspens&o agua/sdlido densa
(barbotina), com a formacgio de parede ou torta, no contato com a superficie
filtrante, ou seja, vertendo-se a barbotina num molde de gesso, este absorve a
agua da barbotina, por capilaridade, enquanto as particulas sélidas se acumulam
contra a superficie do molde. Neste processo, a peca formada apresenta uma
configuracdo externa, que reproduz a forma interna do molde.(PINHEIRO, 2006)

Para estes autores (MOTA et al., 1993), para que uma argila plastica seja
usada na colagem de pecgas ceramicas, sao requeridas propriedades tais como:
elevada capacidade de defloculagdo, cuja propriedade & influenciada pelo aranjo
da caulinita na suspensdo coloidal (barbotina). Qutro fator relevante é ter uma



26

distribuicdo granulométrica que dé permeabilidade adequada e propicie a
percolagdo da agua entre as particulas de argila no processo de formacao da
parede da peca. Para tanto, nac & desejavel que a curva de distribuicio
granulométrica tenha comportamento nomal e amplo, para ndo favorecer a
intensificag&o do empacotamento das particulas, diminuindo a permeabilidade e
dificuttando a formag&o de parede no molde.

Os moldes nas industrias duram em média de 60 a 100 operacdes, sendo
substituidos depois que alcanca esse limite de producdo (NORTON, 1983).
Somente as pegas simples podem ser moldadas em uma tnica pega. Caso haja
necessidade, as diferentes partes sdo unidas com uma pasta especial chamada
‘pega’. Com as pecas ainda frescas sao realizados pequenos reparos de defeitos
visiveis nas superficies e entdo estas seguem para a secagem (NASCIMENTO,
2010).

Depois de secas e com o engobe e vidrado aplicados, as pegas seguem
para a cocgdo. Grande parte das pegas de louga sanitaria s&o gqueimadas em
grandes fornos de tunel de mufla ou em fornos de niveis, em temperaturas que
podem atingir até 1400 °C. O tempo de ciclo de gueima pode variar, € ha
empresas que conseguem completar seu ciclo em apenas 10 horas. As
rachaduras no vidrado devido ao resfriamento rapido ou a massas cujo coeficiente
de dilatagdo & muito elevado séo um desafio para a indastria (NORTON, 1983).

Qutro fator de suma importancia é a avaliagdo das propriedades reoldgicas
de suspensdes na elaboracdo de massas ceramicas. Em processamento via
umida, o fator reoldgico pode ser limitante ao emprego tanto de determinada
matéria-prima quanto do agente defloculante (GOMES, 2001).

As Dbarbotinas ceramicas podem apresentar um comportamento
independente do tempo, mas dependente da taxa de cisalhamento, chamado
pseudoplasticc e simultaneamente um comportamento dependente do tempo
conhecido como tixotropia. O comportamento pseudopliastico € verificado quando
a viscosidade aparente do fluido diminui com o aumento da taxa efou da tenséo
de cisathamento (OLIVEIRA, 2000).
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2.1.1.4 Queima

Uma das etapas mais delicadas do processo cerémico € a queima.
Eventuais defeitos originados nas etapas anteriores revelam-se somente guando
o material & queimado. Consiste em submeter as pecas conformadas e secas a
uma dada temperatura para que elas adguiram as propriedades desejadas, dentro
de valores especificos. Na ceramica branca os produtos s&o queimados em
fomos a uma temperatura proxima a 1250 °C

Além da temperatura, o tempo de queima & fundamental para que as
reagbes acontecam e se tenha um bom produto. Durante a queima & importante
controlar a velocidade com que a temperatura aumenta ou diminui ao longo do
tempo, deve-se ter esse cuidado devido a expansadc e contracdo que as pegas
sofrem durante o aguecimento (ANDRADE, 20093

E na etapa de queima que o0s revestimentos ceramicos adquirem suas
- caracteristicas finais sendo de fundamental importancia na fabricacdo dos
produtos cerémicos. Durante o tratamento térmico ocorre uma sére de
transformacgdes em funcdo dos componentes da massa, tais como: perda de
massa, desenvolvimento de novas fases cristalinas, formagéo de fase vitrea e a
soldagem dos grdos. O resultado do processo de queima garantira as
caracteristicas exigidas por norma, como a resisténcia mecéanica, resisténcia a
abrasdo, baixa absor¢ao e regulandade dimensional (FRANCO, 2009).

O processo de queima ocofre em seguida a secagem, que tem o pape! de
reduzir a umidade, prevenindo 0 excesso de agua na peca e as consequentes
frincas provocadas pelo surgimento de bolhas de vapor. Desta forma, apods a
redu¢do da umidade e o recebimento da camada de esmalte, as pecgas s&o
encaminhadas para fornos continuos ou intermitentes e submetidas a um
tratamento térmico entre 800°C e 1.700°C. A operac&o atua em trés fases, que
$30: aquecimento da temperatura ambiente até a temperatura desejada; patamar
durante certo tempo na temperatura especificada e resfriamento até temperaturas
inferiores a 100°C (DUTRA, 2005).

A queima do material & feita em fornos que podem ser de dois tipos
basicos: os intermitentes ou periddicos e os continuos. Nos formos intermitentes o
processo de queima consiste em carga manual, aquecimento ate uma
determinada temperatura, patamar na temperatura maxima desejada e
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resfriamento. Esses se caracterizam por baixas productes, elevado consumo de
combustivel € de m&o de obra. S&o fornos onde a distribuicdo de temperatura nao
& uniforme em toda sua camara, de modo que se observam diferentes graus de
queima do material, em fungio da localizac&o da pega durante o processo de
queima (ANDRADE, 2009). |

Os fornos tuneis de chama livre s&o constituidos por uma longa galeria
retilinea, com altura relativamente pequena, comparada com 0 comprimento, que
pode chegar a 140 metros. Nestes fornos, o material se movimenta, enquanto o
fogo fica parado. A finalidade desse tipo de formno é aquecer todas as superficies
da pega de forma gradual e uniforme, para que ocorram as transformacdes fisico-
quimicas supracitadas anteriormente, assim distinguem-se no tanel quatro zonas
distintas: pre-aquecimento, queima, resfriamento rapido e lento. Nos fornos
continuos tipo Hofmann, o material ¢ fixo e o fogo € movel. Este é constituido por
duas galerias paralelas, unidas nas extremidades por uma passagem de fogo,
tendo nas laterais portas, por onde se faz a enforna e desenforna dos produtos.
Este tipo de fomo tem vantagens, pois ao mesmo tempo em que ocorre a queima,
verifica-se a enforna e desenforna e também porque 0s gases da combustio
realizam o pré-aquecimento do material a queimar (ANDRADE, 2009).

Quando um material argiloso é submetido a um tratamento térmico, em
altas temperaturas, verifica-se uma mudanga permanente e irreversivel. Durante a
queima de materiais argilosos podem ser produzidas tfansfomagées que nao
alteram a composi¢do quimica, tais como variagdes alotropicas ou de inverso,
sinterizacdo do material e mudangas de estados sdlido-liquido e liquido-gasoso,
com tambeém transformacdes que alteram a composi¢do quimica, como &
oxidacdo da matéria orgénica e decomposicdo/desidroxizagdo do material
argiloso (DUTRA, 2008).

Os principais intervalos de temperatura e as principais causa dessas
transformactes sao: (1) 100 °C - 180 °C: perda de agua livre, absorvida pela
argila com preenchimento capilar ou adsorvida na superficie externa dos
argilominerais,; (2) 200 °C - 800 °C: decomposicdo de hidroxidos & outros minerais
que contém agua na sua estrutura; (3) 305 °C - 410 °C: combustio da matéria
orgénica; {4) 500 °C - 1200 °C: decomposicdo de sulfatos, carbonatos, entre
outros compostos que contém oxigénio; (5) 565 °C - 575 °C: transigéo de fase do
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quartzo-a para o quartzo-8 ; (6) Superior a 800 °C: destruicdo da estrutura
cristalina; (7) De 800 a 950°C: carbonatos se decompdem e liberam CO; (8)
Acima de 1000°C: os silico-aluminatos que estdo em forma vitrea comecam
amolecer, assimitando as particulas menores e menos fundentes, dando ac corpo
maior dureza, compatibilidade e impermeabilidade (DUTRA. 2005).

2.2 RESIDUOCS SOLIDOS

Nos ditimos cinquenta anos o Brasil se transformou de um pais agrério
para um pais urbano, concentrando, em 2010, segundo o Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (IBGE), cerca de 85% de sua populagdo em éreas
urbanas (IBGE, 2010).

O rapido aumento da contaminacéo do meio ambiente por residuos sélidos
oriundos da industrializac&o progressiva € um problema ambiental de suma
importancia. O aumento populacional em centros urbanos € 0 consumo crescente
de bens e servigos transformou a questao dos residuos em um grave problema
cujo gerenciamento € oneroso e complexo, considerando a quantidade
acumulada (NASCIMENTO, 2010).

Os problemas em decorréncia do n&o tratamento ou descarte inapropriado
dos residuos podem acarretar riscos a sadde publica e ao meio ambiente. Ainda
que a diminuicdo da geracdo de residuos seja uma agdo indispensavel e
essencial para a solugéo desta questdo, a reciclagem destes materiais pode ser
um caminho viavel, e a medio prazo, suprir as demandas ambientais, diminuindo
o impacto causado pelo seu descarte na natureza. Esse esforgo, porém, &
limitado pelos custos do desenvolvimento tecnoldgico necessario para tratar a
matéria-prima impura € adaptar a industria para a produgdo em escala comercial
(JOHN, 2000).

Atualmente, 13% dos residuos urbanos s&o reciclados, mas o potencial
para recicltagem € muito maior. Recente estudo do Instituto de Pesquisa
Econdmica e Aplicada, do governo federal, indica que o pais perde anualmente
R$ 8 bilhdes por enterrar materiais recicldveis que podem voltar & produgio
industrial. Além dos aspectos econdmicos, a reciclagem economiza recursos
naturais, como a agua, além proporcionar 0 uUso racional de energia e menor
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emissdo de gases do efeito estufa. Nesse cenario surgem novos e importantes
desafios, como a maior conscientizagdo dos consumidores para o descarte

adequado de computadores, celulares, eletrodomésticos e outros aparelhos, com
apoio dos lojistas e fabricantes (CEMPRE, 2012). A Figura 2.1 apresenta o
crescimento da reciclagem no Brasil nos ultimos anos.

Figura 2.1 - O crescimento da Reciclagem no Brasil*
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*porcentagem de vidro gerado no pais
Fonte: CEMPRE, 2012

2.2.1 Residuos vitreos

O Brasil produz em média 980 mil toneladas de embalagens de vidro por
ano, usando cerca de 45% de matéria-prima reciclada na forma de cacos. Parte
deles foi gerado como refugo nas fabricas e parte retornou por meio da coleta
seletiva. Em 2009, o setor faturou cerca de 1,5 bilhdes de reais (CEMPRE, 2012).

O principal mercado para residuos de vidros de embalagem €& a propria
industria, que compra o material de sucateiros na forma de cacos ou que
recebem diretamente de suas campanhas de reciclagem. Além da possibilidade
de voltar ao ciclo de produgdo (reciclagem), os residuos vitreos podem ser
reaproveitados na composigao de asfalto e pavimentacéo de estradas, construgéo
de sistemas de drenagem contra enchentes, produgdo de espuma e fibra de vidro,
bijuterias e tintas reflexivas, entre outras. Com isso, 47% das embalagens de
vidro foram recicladas em 2009 no Brasil, somando 470 mil ton/ano. Desse total,
40% foi oriundo da industria de envaze, 40% do mercado difuso, ou seja, que nao
estdo localizados em areas locais, 10% do "canal frio" (bares, restaurantes, hotéis
etc) e 10 % do refugo da industria (CEMPRE, 2012).

Atualmente, poucas sdo as industrias vidreiras que compram o caco do

vidro sujo para beneficia-lo e posteriormente utiliza-lo como matéria prima.
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A reciclagem do vidro traz beneficios que vio muito além do interior da
fabrica. Sem a necessidade de extracdo e transporte de maténa-prima original,
como areia e barrilha, gera-se economia no consumo de energia (elétrica e
combustivel} e ainda se reduz a emissdo de CO,, devido ao nao-uso das
maquinas necessarias para essas tarefas. Além de trazer uma economia das
proprias matérias-primas (ABRAVIDRO, 2010).

Os cacos sdo 0s mais visados pela industria vidreira, pois podem ser
utilizados para fazer novas chapas, se adicionados a matéria-prima no forno para
serem refundidos. Como o caco j& passou pelo processo de fusdo, eie derrete
com facilidade, gerando a segunda vantagem: economia de energia elétrica com
o forno. £ muito comum, nas industrias vidreiras, que os cacos gerados durante a
prépria produgéc do vidro sejam recolhidos e reintroduzidos no forno. 1sso porque
esse caco € considerado limpo, ou seja, nac esta contaminado por outras
substancias, como & comum acontecer apés a aplica¢gdo. Ao reintroduzi-lo, a
empresa economiza materia-prima (ABRAVIDRO, 2010).

2.3  UTILIZACAO DE RESIDUOS EM MASSAS CERAMICAS

Atualmente, as empresas do ramo ceramico estdo cada vez mais
preocupadas com a melhoria de seus processos, buscando obter matérias-primas
que utilizadas na produgéo, apresentem melhores resultados quandoc comparadas
com as matérias-primas convencionais e precos favoraveis, que reduzam © custo
de producéo (SILVA, 2007). Por isso, cada vez mais, estao sendo desenvolvidas
pesquisas que procuram atender essa demanda de mercado, como tambem
contribuir para a preservagao do meic ambiente.

Moreira (2003) estudou a viabilidade da reciclagem da grande quantidade
de residuos de serragem de pedras ornamentais gerada pelas empresas
instaladas na regiao de Cachoeiro do Itapemirim/ES. Os resultados deste trabalho
demonstram a possibilidade de reciclagem de residuo de serragem de granito,
gerado por empresas de beneficiamento de Cachoeiro do Itapemirim-ES, como
matéria-prima altemativa para fabricagdo de produtos de ceramica vermelha
(tijolos, blocos ceramicos e telhas) para construgdo civil. Assim, o uso desse
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residuo em ceramica vermelha constitui-se numa das melhores solugdes para
minimizacao de residuos e desenvolvimento autosustentavel.

Lorenzi (2005) propds o reaproveitamento do residuo sélido proveniente
da estagdo de tratamento de efluentes de uma indUstria ceramica de grés
porcelanato, em massas de ceramica estrutural, mais especificamente na
fabricagac de tijolos para alvenaria, e com isso contribuir para a redugdo do
consumo de matérias-primas por parte das ceramicas estruturais e redugdo do
impacto ambiental provocado pelo descarte do mesmo. Portanto, foi verificado
uma possivel implantagdo do residuo sdlido proveniente da estagido de
tratamento de efluentes de uma industria cer@mica de grés porcelanato com a
estimativa, de uma economia de mais de R$ 45.000,00 no somatorio dos custos
da empresa geradora e incorporadora do residuo, além da diminuigdo de até
7.000 ton secas/ano do residuo encaminhado para aterro industrial.

Della (2005} verificou a possibilidade da silica obtida a partir da cinza de
casca de arroz, apresentando desta forma, uma altemativa de utilizacéo para este
residuo e pode-se concluir que € possivel obter silica a partir da casca de amoz,
bem como da cinza de casca de arroz, com caracteristicas de pureza, area de
superficie especifica e cores adequadas para uso na composicao de materiais,
como concretos de alto desempenho e pigmentos ceramicos

Silva (2008) desenvolveu um trabalho de pesquisa propondo o
aproveitamento do lodo da estagdo de tratamento de efluentes de industria
ceramica na composigdo de massa ceramica para produgéo de lougas sanitarias.
Os resultados apresentados indicaram que o residuo pode ser incorporado a
massa ceramica € que podem ser utilizados em louga sanitania.

Oliveira (2008) procurou avaliar a influéncia da incorporag&o de residuo
(lodo) de ETA proveniente da regifo de Campos dos Goytacazes, RJ, nas
propriedades tecnolégicas e microestrutura de ceramica vermelha sinterizada.
Pode-se concluir que o residuo de ETA pode ser incorporado como matéria prima
altemativa na formulagdo de massa argilosa para a fabricagdo de ceramica
vermeiha.

Torres (2008) estudou a incorporagdo de residuos de rocha natural de
corte e polimento na producdo de telhas, conciuindo que as lamas geradas no
corte e polimento do granito podem ser utilizadas como um subprodute adequado
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originalmente empregada na fabricagdo de telhas. O efeito da adicdo de
diferentes quantidades, tipos e granulometria de vidros em diferentes condigdes
de queima foram investigados, constatando que os rejeitos de vidro tém potencial
para serem utilizados como matéria-prima alternativa na fabricagdo de produtos
ceramicos.

Monteiro et al. (2006) analisaram a substituicdo parcial da matéria prima
filito pelo vidro de lampada fluorescente, para a obtengdo do produto grés
porcelanato, visando melhoria nas caracteristicas fisicas e verificou que a
incorporagdo do vidro de lampada, em substituicdo da matéria prima filito,
apresentou resultados significativos.

Boé et al. (2009) pesquisaram um método de viabilidade da reutilizagdo do
residuo de vidro plano e vidro de bulbo de lampadas, ambos transparentes, na
fabricagdo de vetrosas, produto de alto valor agregado utilizadas para a
fabricagdo de pecgas especiais de ceramica de revestimento, fabricadas pelo
processo de terceira queima a uma temperatura aproximada entre 800 a 1040 °C
e verificaram que residuos de vidro podem ser matérias primas que, utilizadas de
modo adequado, podem representar a viabilidade econdmica para varios
produtos utilizados na fabricagdo de revestimentos ceramicos, entre eles: fritas,
granilhas e vetrosas.

Cavalcanti (2010) estudou a utilizagdo de residuos de vidro plano na
obtencdo de massa ceramica para gres sanitarios, visando a substituicdo parcial
do feldspato As matérias-primas utilizadas foram caracterizadas, em seguida
foram formuladas massas ceramicas com o vidro plano substituindo parcialmente
o feldspado nas propor¢des de 5, 7 e 10% e sem residuo vitreo. Também foram
realizados 0s seguintes ensaios fisico-mecanicos: porosidade aparente, retracéo
linear, tensdo de ruptura a flexdo em trés pontos; além de observar o padrao
morfolégico das massas através da microscopia eletronica de varredura. Os
resultados demonstraram que o residuo de vidro plano apresenta potencial para
ser utilizada na formulagdo de massas ceramicas para gres sanitario, nao
comprometendo suas propriedades fisico-mecanicas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

As matérias-primas utilizadas neste trabalho de pesquisa foram: argila
oriunda de Alhandra/PB, quartzo, feldspato, caulim, proveniente do Junco de
Serid6/PB, doadas pela empresa COTEBRAS (Companhia Tecnoceramica do
Brasil). A argila, o caulim e o feldspato foram fornecidos na forma bruta, ja o
quartzo na forma de pd. Todos os materiais vieram acondicionados em sacos
plasticos, pesando cerca de 6 kg cada saco. O residuo de vidro plano foi
proveniente da cidade de Campina Grande/PB e fornecidos pela Vidragaria
Mauricelha em forma de rebarbas.

O silicato de sédio (Na>SOs) utilizado nas barbotinas como defloculante, foi
fabricado pela Sulatlantica Produtos Quimicos LTDA e fornecido pela Industria
LUZARTE/PE. Este defloculante apresenta densidade de 1,8 mg\L, sendo
necessario uma diluicdo para que a densidade tome-se 1,4 mg\L, que é a
utilizada nas empresas de grés sanitario.

3.2 METODOS

Para realizagao desta pesquisa a metodologia utilizada foi sequenciada
pelas seguintes etapas: beneficiamento das matérias-primas; caracterizagédo das
matérias-primas; formulagdo das massas ceramicas; estudo reologico das
barbotinas; moldagem dos corpos de prova, queima e estudo das propriedades
fisico-mecanicas dos corpos ceramicos, conforme descrito no fluxograma da
Figura 3.1.



36

Figura 3.1 - Fluxograma da metodologia da pesquisa
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3.2.1 Beneficiamento das matérias primas

As matérias primas inicialmente foram trituradas utilizando pistilo e
almofariz, para em seguida serem passadas em peneiras de 200 mesh a fim de
obter-se uma granulometria adequada para fabricagdo de massa ceramica.

O residuo de vidro plano foi lavado com agua corrente para retirar as
impurezas, depois fragmentado em pedagos menores utilizando pistilo e
almofariz. Esses fragmentos foram moidos em moinho periquito, por
aproximadamente 30 minutos para que fossem transformados em pd e
posteriormente beneficiados em malha de 200 mesh.
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3.2.2 Caracterizagao das matérias-primas
3.2.2.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X (EDX)

Para identificacdo da composicdo quimica (0xidos presentes) das matérias
primas e do residuo vitreo, foram preparadas pastilhas prensadas a 5 toneladas
por 30 segundos, para serem colocadas no equipamento SHIMADZU X-Ray
Fluoreccence Spectrometer (EDX 720) (Figura 3.2). Este tipo de analise utiliza a
aplicaga@o de raios-X na superficie da amostra que provocam a emisséo de raios
fluorescentes. Um posterior diagnostico dos raios emitidos por cada um dos
elementos quimicos presentes, possibilita a identificacgdo dos oéxidos
caracteristicos de cada amostra. O ensaio foi realizado no Laboratério de
Caracterizagdo de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais
da UFCG.

Figura 3.2 - Equipamento SHIMADZU X-Ray Fluoreccence Spectrometer (EDX 720)

Fonte: Pesquisa Direta, 2011

3.2.2.2 Analise Granulométrica

Para realizagdo da analise granulométrica foi utilizado o equipamento
CILAS 1064 (Figura 3.3), Laboratério de Caracterizagdao de Materiais da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais da UFCG. Neste ensaio foi empregado o
método de granulometria por difracdo a laser e foi realizado em meio aquoso,

numa proporgao de 250ml de agua destilada para cada 5g de material.
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Figura 3.3- Equipamento de analise granulométrica CILAS 1064

Fonte: Pesquisa Direta, 2011

3.2.2.3 Difragdo de Raio-X

Para caracterizagdo das matérias-primas através da difragdo de raio-X
utilizou-se o equipamento SHIMADZU XRD - 6000 (Figura 3.4) com radiagédo
CuKa, tensdo de 40kV, corrente de 30 mA, com passo de 0,02° e tempo de
contagem de 0,6 s com varredura de 0 a 60°, empregando o sistema 6 — 26 e
modo de leitura “continuous scan”. Este ensaio foi realizado no Laboratorio de
Caracterizagdo de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais
da UFCG..

Figura 3.4 - Equipamento de difracdo de raios-X-SHIMADZU XRD - 6000

Fonte: Pesquisa Direta,2011
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3.2.2.4 Termogravimetria e Andlise Térmica Diferencial (TGA/DTA)

Para obten¢dc das curvas TG e DTA foi utilizado um sistema de anélise
termica marca SHIMADZU, modelo DTG-60H, em atmosfera de ar dinamica com
cadinho de alumina, fluxo de 110mL.min™" e razdo de aquecimento de 10°C.min™",
numa faixa de temperatura entre a ambiente até 1.000°C. Estas analises foram
realizadas no Laboratério de Analise Termica da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais da UFCG.

3.2.3 Formulagdo das massas ceramicas

Inicialmente foi utilizado © programas Statistic 7 para otimizagao da
gquantidade de residuo vidro plano que foram empregados na elaboragdo das
massas ceramicas, tomando como parametros os dados obtidos por Cavalcanti
(2010). Em sequida, utilizou-se programa Reformix 2.0 para formulagdo das
massas ceramicas com a composicao padrao sugerida por Santos (1992), para
obtencido das massas para grés sanitario sem residuo de vidro plano
(denominada massa padréo) e massas com residuo de vidro plano nos
percentuais de 4%, 5% e 6% do residuo vitreo, substituindo parciaimente ¢
feldspato.

3.2.4 Reologia das barbotinas ceramicas

Para obtencéo da quantidade ideal de defloculante a ser utilizada na massa
ceramica foi realizado um estudo do comportamento reoldgico da mesma. Para
tanto foram preparadas barbotinas que apresentaram uma concentragcao de 72%
de solido e 28 % de agua destilada. Estas barbotinas foram homogeneizadas em
um misturador mecanico Fisotom - modelo 713D - série 988868, com velocidade
de 600 rpm, por cerca de 30 minutos. A determinagio da viscosidade aparente
das barbotinas, foi feita utilizando um viscosimetro de marca Brookfiel Modelo
RBT, Spindel 4, nas rotagdes 10, 20, 50 e 100rpm (Figuras 3.5a e b). A aferigdo
dos valores de viscosidade para determinagdo da curva de defloculagao foi
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realizada adicionando-se 0,1 ml de silicato de s6dio mantido por um tempo de 5
minutos.

Figura 3.5 — Medigdo da viscosidade aparente das suspensdes (a) e viscosimetro
Brookfi_el b

Fonte: Pesquisa Direta, 2012

3.2.5 Moldagem dos corpos de prova

Na colagem das barbotinas utilizou-se moldes de gessos fabricados e
fornecidos pela Industria LUZARTE/PE, com dimensées de 6,0 x 2,0 x 0,5 cm®,
conforme recomendacgédo de Santos (1992). Para facilitar a retirada dos corpos de
prova, os moldes foram untados com uma fina camada de Talco
[(Mg3SisO40(OH)2)], proveniente da Industria Celite Nordeste/PE.

Inicialmente as barbotinas foram vertidas nos moldes (Figura 3.6 a) e em
seguida deixadas em repouso por aproximadamente 24 horas (dependo das
condigées do tempo). Posteriormente, os corpos de prova foram desmoldados
(Figura 3.6 b) e colocados em estufa para secagem por 24 horas (Modelo 315 SE
— FANEM).
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Figura 3.6 — Moldagem da barbotina ceramica (a) e corpos ceramicos moldados
b

(b)

Fonte: Pesquisa Direta, 2012

3.2.6 Queima dos corpos ceramicos

Apds serem retirados da estufa, os copos de prova foram resfriados ao ar e
posteriormente queimados em Forno Mufla Jung ,Modelo TB6513 (Figura 3.7),
nas temperaturas de 1220°C, 1230°C, 1240°C e 1250°C, com velocidade de
aquecimento de 10°C/min e com tempo de 120min no patamar de queima. Pois
para a fabricagao de louca sanitaria do Brasil, € defindo que a temperatura de
cozimento das pecas deve estar compreendida entre o intervalo de 900°C e
1250°C (NASCIMENTO, 2010). Estes ensaios foram realizados no Laboratério
Professora Maria Claudia Silva da Unidade Académica de Engenharia de
Materiais da UFCG.
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Figura 3.7 — Forno Mufla Jung

Fonte: Pesquisa Direta, 2012

3.2.7 Propriedades fisico-mecéanicas

Os ensaio de absorgao de agua, porosidade aparente, e massa especifica
aparente foram determinados ap6s a queima dos corpos de prova, nas
temperaturas de 1.220 °C; 1.230 °C; 1.240 °C e 1.250 °C nas massas padrao,
com 4%, 5% e 6% de vidro substituindo parcialmente o feldspato, através das
medigdes do peso seco, peso Umido e peso imerso, representados nas Figuras
3.8 (a) (b) e (c).

Também foram realizados ensaios retragao linear, moédulo de ruptura a
flexdo e microscopia eletronica de varredura, objetivando obter analisar

comparativamente os resultados em busca de melhores propriedades.
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figum 3.8 —-Pesagem & seco e a umido das amostras (a), pesagem das amostras
imersas em agua(b) e amostras imersas em agua por 24h (

Fonte: Pesquisa Direta, 2012

3.2.7.1 Absorgdo de agua

Para a determinagdo da absorgdo de agua dos corpos ceramicos, foi
necessario inicialmente pesa-los para determinagdo do peso seco e depois
coloca-los imersos em um refratario com agua, por 24 horas para determinagéo
do peso umido. Os valores obtidos foram empregados em uma férmula
especifica, recomendada pela Norma da ABNT NBR 15097 (2004), para
determinar a absor¢do de agua em porcentagem.



3.2.7.2 Porosidade aparente

O ensaio de porosidade aparente foi realizado de forma analoga ao ensaio
de absor¢do de agua, acrescentando a determinagio do peso imerso que foi feita
utitizando uma balanga hidrostatica. Os valores obtidos foram empregados em
uma formula especifica para determinar porosidade aparente, recomendada na
Norma da ABNT NBR 15097 (2004).

3.2.7.3 Massa especifica aparente

Para obten¢éo dos valores de massa especifica aparente em porcetagem,
também foi utilizada férmula especifica recomendada pela Norma da ABNT NBR
15097 (2004), utilizando os valores de peso seco, peso Umido e peso imerso dos
COFpOS CEramicos.

3.2.7.4 Retragdo linear

Para obtencgdo da retracdo linear apds queima, os corpos de prova foram
medidos com um paquimetro digital com resolugdo de 0,05mm, antes e apés a
queima, com intuito de verificar a reducdo de volume do corpo de prova apos
queima. Os valores obtidos foram empregados equacgao, sugerida pela Norma da
ABNT NBR 15097 (2004):

3.2.7.5 Mdédulo de ruptura a flexdo

Apobs a gueima, os corpos de prova foram colocados no equipamento de
flexdo a trés pontos de Marca Shimadzu, modelo AG-X (Figura 3.9), com a
aplicagéo de uma forga de 50 N, a uma distancia entre os pontos de apoio de 40
mm. Os valores de mddulo de ruptura a flexo foram determinados pelo proprio
equipamento utilizadoe no ensaio.
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Figura 3.9 - llustracdo do ensaio de flexdo a trés pontos no equipamento da
Shimadzu

Fonte: Pesquisa Direta, 2012

3.2.7.6 Microscopia eletrénica de varredura

Para a realizagcdo do ensaio de microscopia eletrénica de varredura, o
corpo ceramico foi metalizada com ouro ("sputtering” — Metalizador Shimadzu —
IC-50, utilizando uma corrente de 4mA, por um periodo de 2 minutos) para em
seguida ser realizado o ensaio em um microscopico eletronico de varredura de
marca SHIMADZU, modelo SSX-500.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIO-X (EDX)

A Tabela 4.1 apresenta a composi¢do quimica obtida por espectroscopia
de energia dispersiva de raio-X (EDX), expressa em 6xidos, das matérias-primas
utilizadas.

Pelos resultados apresentados na Tabela 4.1, verifica-se que a argila e o
caulim apresentaram composigao tipica para estes materiais, rica em silica e
alumina, com teores muito inferiores de oxidos de titanio, calcio e potassio (TiO,,
Ca0, K;0). A perda ao fogo (P.F.) de 0,88% e 0,9% é caracteristica da presenca
de agua livre, adsorvida e de constituicdo da matéria-prima, como também da
degradacé&o da matéria organica, estes valores corroboram com os obtidos por
Silva (2005). O quartzo também apresentou composigéo caracteristica deste tipo
de material, com 96% de SiO, e apenas 2,30% de Al,Os. A presenga de 8,93% de
K20 no feldspato pode ser um indicio de que trata-se de um feldspato potassico.

Observa-se também na Tabela 4.1 que as materiais-primas analisadas
apresentaram baixos teores de oxido de ferro (Fe20Os3), encontrando-se dentro da
faixa aceitavel para massa de grés sanitario, que resulta numa cor de queima
branca.

O residuo de vidro plano apresentou 75,48% de SiO;; 2,95% de Al,Os e
percentual de oOxido de calcio (CaO) de 14,74%, sendo estes teores
caracteristicos de vidro soda-cal, que estdo em consonancia com os obtidos por
Kruger (2009).
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Figura 4.3 - Curva granulométrica do feldspato
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Figura 4.4 - Curva granulométrica do quartzo
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Figura 4.5 - Curva granulométrica do residuo de vidro plano
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Tabela 4.2 - Distribuigdo granulométrica das matérias primas utilizadas

4,75 2575

27,06 62,40 1054 0,76 4,41 2067 7,98
8,25 43,05 4870 2,36 19,19 52,62 23,62
8,49 43,08 4843 231 19,07 50,67 23,08
1,97 19,25 78,78 813 4828 96,90 51,32

As analises granulométricas das matérias-primas argila e caulim
representada pelas Figuras 4.1 e 4.2 e Tabela 4.2 , revela comportamentos de
fragdo granulométrica bem semelhante, em que ambas apresentaram curvas do
tipo bi-moldal com didmetro médio de 9,24 e 7,98 pm, Dy = 0,62 € 0,76 um, Dsg =
475 e 441 um e Dgy =25,75 e 20,67 um ,respectivamente. Também foi possivel
verificar que ha uma maior predominancia nas fragdes de tamanhos médios com
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58,5% e 624% seguidos pela fragdo grossa de 27,53% e 27.06%
respectivamente.

As analises do quartzo e Feldspato indicaram certa semelhanga em suas
fragbes granulométricas (Figuras 4.3 e 4.4) e Tabela 4.2 com diametro médio de
23,62 e 23,09 pm, Dyp = 2,36 e 2,31 pm, Dsg = 19,19 e 19,07 um e Dy =52,62 e
50,67 um, respectivamente. Observa-se que estas duas matérias-primas
apresentaram fragdes mais grosseiras quando comparadas com a argila e o
caulim, indicando uma maior percentual de fragdo média (43,05 % para quartzo e
43,08 % feldspato) e grossa (48,70% para quartzo e 48,43 % para feldspato).

A andlise granulométrica do residuo de vidro plano (Figura 4.5),
apresentou caracteristica mono-moldal com distribuicdo estreita , sendo Di =
8,13 um, Dsp = 48,28 um e Dgo = 96,90 um. A amostra analisada apresentou
maior quantidade de particulas grosseiras (80,75%), pouca quantidade de fragao
meédia (19,25% ) e somente 1,97 % de fragéo fina.

Com o estudo granulomeétrico & possivel verificar uma boa distribuigdo de
particulas, isso ira contribuir para um bom empacotamento de particulas,
proporcionando 6timas propriedades mecanicas ao produto final.
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4.3 DIFRACAO DE RAIO-X

As Figuras 4.6 até 4.10 apresentam os difratogramas das matérias-primas
utilizadas na pesquisas.

Figura 4.6 - Difratograma de raio-X da argila
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No difratograma da argila, ilustrado na Figura 4.6, foram verificados picos
caracteristicos da caulinita com distancias interplanares de 7,10, 4,43, 3,54, 3,32
e 2,32 A. Estas distancias indicam que o material estudado é predominantemente
caulinitico. Estes resultados apresentados estdo de acordo com Garrido (1953)
com distancias interplanares de 7,15, 4,45, 3,53, 3,36, 2,33 A.
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Figura 4.7 - Difratograma de raio-X do caulim
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O difratograma do caulim, esbogado na Figura 4.7, foram verificados picos
caracteristicos da caulinita com distancias interplanares de 7,13, 4,34, 3,57, 2,49,
2,34, 1,99 A e identificados pelas distancias apresentadas por Santos (1998) de
7.15, 4,35, 3,56, 2,49, 2,33, 1,99 A.

Figura 4.8- Difratograma de raio-X do quartzo
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No difratograma do quartzo esbogado na Figura 4.8, foram identificados
apenas picos caracteristicos de quartzo bastante intenso, com distancias
interplanares de 4,23, 3,32, 2,45 e 1,81 A O quartzo utilizado possui um elevado
grau de pureza, pois ndo foram identificados picos caracteristicos de outros

minerais. Estes valores corroboram com o de Santos (1998) com distancias
interplanares de 4,26, 3,34, 2,45, 2,82 A.

Figura 4.9 - Difratograma de raio-X do feldspato
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O Feldspato, com o difratograma representado na Figura 4.9, apresentou
picos caracteristicos do feldspato potassico, confirmada pelas distancias
interplanares basais 6,30, 4,22, 3,32, 3,23, 3,17, 2,55, 2,15, 1,81 A e pelos teores
de KO encontrados na analise quimica. As distancias interplanares corroboram
com os valores encontrados em Garrido (1953), cujas distancias interplanares
deste tipo de material sdo 6,44, 4,25 3,33, 3,14, 2,53, 2,13, 1,82 A
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Figura 4.10 - Difratograma de raio-X do residuo de vidro plano
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Através da curva difratométrica do residuo de vidro esbogada na Figura
4.10, nado foi possivel observar a presenca de fases cristalinas, tendo em vista
que tratar-se de material amorfo, apresentando apenas uma banda em torno de
25° que é proveniente da presencga de silica na amostra, confirmando os estudos
realizados por Kruger (2009).

4.4 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

Durante a queima do corpo ceramico ocorre uma série de transformagdes em
fungdo das matérias primas utilizadas em sua composigéo, tais como: perda de
massa, desenvolvimento de novas fases cristalinas, formagao de fase vitrea entre
outros. Portanto, € de fundamental importancia o estudo das analises térmicas
dos materiais utilizados para composigao ceramica, pois em fungdo deste estudo
térmico é possivel conhecer as diferentes caracteristicas das matérias-primas em
funcéo da temperatura de queima.

As Figuras de 4.11 a 4.14 apresentam as curvas de analise térmica
diferencias das matérias primas utilizadas na composicdo da massa ceramica
para grés sanitario.

UFCG/BIBLIOTECA
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Figura 4.11 - Curva DTA da argila, obtida a razio de aquecimento de 10°C/min., em
atmosfera de ar
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Na curva DTA da argila representada na Figura 4.11, observa-se dois picos, 0
primeiro endotérmico entre 460 °C e 520 °C com maximo na temperatura de 488
°C, provavelmente associados a desidroxilagdo do material analisado e o segundo
exotérmico entre 600 °C e 850 °C com maximo em 717 °C , relacionado
provavelmente a destruicdo do reticulado cristalino da caulinita, estes valores
foram também identificados por Silva (2007).
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Figura 4.12 - Curva DTA do caulim, obtida a razdo de aquecimento de 10°C/min., em
atmosfera de ar
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A partir curva DTA do caulim na Figura 4.12, foi possivel verificar a
presenca de trés eventos. O primeiro evento apresenta um pico endotérmico, que
ocorreu entre as temperaturas de 420 °C e 650 °C com maximo em 587 °C
referente provavelmente a perda de hidroxila, o segundo evento é caracterizado
por um pico exotérmico, entre 730 °C e 900°C e maximo em 820°C, relacionado
provavelmente a destruicdo do reticulado e o terceiro evento,com maximo na
temperatura de 990°C, que refere-se a nucleagdo de mulita, estes valores
corroboram com Sousa (2007).
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Figura 4.13 - Curva DTA do feldspato, obtida a razéo de aquecimento de 10°C/min.,
em atmosfera de ar
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Na curva DTA do feldspato, Figura 4.13,. ndo s&o evidenciadas transi¢cbes
térmicas até a temperatura em que foi realizado o ensaio, no entanto, cabe
ressaltar que em torno de 1050 °C, teoricamente comega o processo de fusao, e
proximo desta temperatura observa-se uma inflexdo na curva DTA, estes valores
também foram identificados na literatura por Albuquerque (2007).

Figura 4.14 - Curva DTA do quartzo, obtida & razdo de aquecimento de
10°C/min., em atmosfera de ar.
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A Figura 4.14 apresenta DTA do quartzo. Nesta curva, pode-se verificar um
pico endotérmico com maximo na temperatura de 573 °C, caracteristico da
transformagéo do quartzo-alfa em quartzo-beta, valores que corroboram com
Silva (2011).

Figura 4.15 - Curva DTA do residuo de vidro plano, obtida a razdo de aquecimento
de 10°C/min., em atmosfera de ar
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A curva do DTA do residuo de vidro plano encontra-se na Figura 4.15.
Neste grafico pode-se observar 0s picos caracteristicos das transicdes térmicas
do vidro, o primeiroo evento ocorreu na temperatura de aproximadamente 600 °C
. referente a temperatura de transig&o vitrea (Tg) e o segundo em torno de 800 °C
representando a temperatura de cristalizagdo (Tm) do vidro. Estes valores
corroboram com os identificados por Ribeiro (2007).
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4.5 TERMOGRAVIMETRIA E DERIVADA DA TERMOGRAVIMETRIA (TG/ DTG)

As Figuras 4.16 até 4.20 apresentam as curvas termogravimétricas e suas
derivadas, da argila, do caulim do feldspato, do quartzo e do residuo vitreo
respectivamente.

Figura 4.16 - Curvas de TG/DTG da argila, obtidas a razio de aquecimento de
10°C/min, em atmosfera de ar
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Tabela 4.3 - Dados da decomposigido térmica da argila

28 - 190 1,33 0,25
200 - 300 4,80 0,29

310 - 550 6,13 0,51

Pela Figura 4.16 e Tabela 4.3 podem ser observados trés eventos
principais de perda de massa. O primeiro evento apresentou uma perda de
massa, de 0,25 mg e ocorreu na faixa de temperatura de 28 °C a 190 °C, isso &
explicado pela perda de agua livre da amostra. O segundo evento apresentou
uma perda de massa de 0,29 mg e ocorreu entre 200 °C e 300 °C, que de acordo
com Souza(1998), trata-se de agua adsorvida presente na amostra. O terceiro
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evento, que ocorreu entre 310 °C e 550 °C, com perda de massa de 0,51 mg, que
trata-se da perda das hidroxilas da estrutura dos argilominerais. Estes valores
estdo em consonancia com os obtidos por Salvador (2008).

A argila analisada apresentou ganhos de massa entre 700 °C e 1000 °C.
Este ganho de massa é caracteristico de uma argila caulinitica, que em virtude da
formagdo da metacaulinita e também da mulita (fase cristalina) ocorre um
aumento de massa entre 900 °C e 1000 °C , SOUZA (1975).

Figura 4.17 - Curvas de TG/DTG do caulim, obtidas a razdo de aquecimento de
10°C/min, em atmosfera de ar
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Tabela 4.4 - Dados da decomposigdo térmica da caulim

28 - 150

180 - 310

325 - 740
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Pela curva termogravimeétrica do caulim (Figura 4.17) e Tabela 4.4,
identificou-se trés eventos principais de decomposi¢do. O primeiro, ocorreu na
faixa de temperatura de 28 °C a 150 °C com perda de massa de 0,05 mg ,
correspondente a perda de agua livre. O segundo evento ocorreu entre 180 e 310
°C, com perda de massa de 0,01 mg ,referente a perda de agua adsorvida e o
terceiro evento ocorreu entre 325 e 740 °C atribuido a perda de hidroxila da
amostra analisada. Como a amostra analisada & predominantemente caulinitica, o
ganho de massa entre 780 e 1000 °C ocorreu em virtude da formagdo da
metacaulinita e também da mulita (fase cristalina) entre 900 e 1000 °C,
(SALVADOR , 2008).

Figura 4.18 - Curvas de TG/DTG do quartzo, obtidas & razdo de aquecimento de
10°C/min, em atmosfera de ar
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Tabela 4.5 - Dados da decomposic¢do térmica do quartzo

120-200
220-400

650-1000




63

Pela curva termogravimétrica do quartzo (Figura 4.18) e Tabela 4.5,
observou-se dois principais eventos de decomposigdo. O primeiro, ocorreu na
faixa de temperatura de 120 °C a 200 °Ccom perda de massa de 0,03 mg ,
correspondente a perda de agua livre. O segundo evento ocorreu entre 220 °C e
400 °C, com perda de massa de 0,01 mg ,referente a perda de agua adsorvida
Observa-se também um ganho de massa de 0,04 mg entre 650 e 1000, esse
aumento na massa, ocorreu provavelmente devido a presenga de impurezas,
estes valores corroboram com Neto (2007).

Figura 4.19 - Curvas de TG/DTG do feldspato, obtidas a razdo de aquecimento de
10°C/min, em atmosfera de ar
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Na curva termogravimétrica do feldspato, Figura 4.19, podemos observar
que nao ouve nenhum evento, observando-se apenas uma perda de massa total

de 0,18 mg .
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Figura 4.20 - Curvas de TG/DTG do residuo de vidro plano, obtidas a razio de
aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de ar
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A Figura 4.20 apresenta os resultados da andlise termogravimeétrica (TG)
do residuo de vidro plano. A curva TG mostra que n&o existiu perda de massa
significativa no intervalo de temperatura decorrido, confirmando que trata-se de
um material inerte. Este resultado esta de acordo com as analises quimicas e
indica a ausencia de carbonatos, sulfatos, matéria organica e argilominerais,
tambem verificado por Albuquerque (2006).

46 FORMULACAO DAS MASSAS CERAMICAS

A partir da revisdo da literatura existentes sobre otimizagdo de processo e
produtos , utilizando programas estatisticos simples e flexiveis, sentiu-se a
necessidade de consolidar um método de otimizagao neste trabalho de pesquisa.
A otimizagcdo de produtos e processos busca identificar quais os ajustes dos
fatores controlaveis do processo que melhor atende as variaveis de resposta
buscando redugéo e\ou melhoria no processo ou produto produzido.

Portanto, para a formulagdo das massas ceramicas obtidas, inicialmente foi
utilizado o programa Statistica 7, aplicando os dados obtidos em pesquisa
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realizada anteriormente por Cavalcanti (2010), com objetivo de encontrar as
melhores porcentagens de residuo de vidro e as temperatura de queima mais
adequadas para produtos de grés sanitarios utilizando residuos de vidro plano
em sua composic¢ao, substituindo parcialmente o feldspato.

O programa Statisca 7 possibilitou obter o gréfico de planejamento
esperimental 2(k-p) e réplicas (Figura 4.21) apresenta a importancia das duas
variaveis estudadas que sdo porcentagem de vidro e temperatura de queima.

Figura 4.21- Grafico de grafico de planejamento esperimental 2(k-p) e réplicas
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Com base no resultado estatistico foi possivel construir a superficie de
resposta observada na Figura 4.21, atraves da qual foi identificado o melhor
porcentual de residuo de vidro a ser utilizado , que é proximo a 5% e a
temperatura de queima mais adequada que devera ser maior que 1200 o0

Com estes resultados foi possivel formular massas ceramicas para grés
sanitario, com o programa REFORMIX, nas composigdes sem vidro (massa
padrdo) e com residuo de vidro nos percentuais de 4%, 5% e 6% , buscando
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melhores resultados fisico-mecanicos para a utilizagdo deste tipo de residuo em
massa para ceramica branca.

4.7 PROPRIDEDADES REOLOGICAS

Para a preparagdo de massa ceramica via umida, € de fundamental
importancia obter uma barbotina com propriedades de fluidez e viscosidade
controladas, tanto para o processo de transporte, como na moldagem das pegas,
desta forma torna-se indispensavel o estudo reologico deste fluido.

De acordo com Rocha (2007) as barbotinas ceramicas podem apresentar
um comportamento independente do tempo, chamado pseudoplastico e
simultaneamente um comportamento dependente do tempo conhecido como
tixotropico.

As Figuras 4.22 a 4.25 apresentam as curvas de viscosidade em funcdo da
taxa de cisalhamento para as composi¢des padréo, com 4%, 5% e 6% de residuo
de vidro substituindo parciaimente o feldspato. Através destas Figuras, foi
possivel identificar um comportamento pseudoplastico, ja que a viscosidade
aparente do fluido diminuiu com o aumento da taxa de cisalhamento.

Figura 4.22 - Viscosidade aparente em funcdo da taxa de cisalhamento da massa
padriao
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Figura 4.23 - Viscosidade aparente em funcio da taxa de cisalhamento da massa

com 4% de vidro
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Figura 4.24 — Viscosidade aparente em fungdo da taxa de cisalhamento da massa
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Figura 4.25 - Viscosidade aparente em fun¢io da taxa de cisalhamento da massa
6% de vidro
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Observa-se tambem nestas curvas que com a adi¢do do vidro n&o houve
mudanga no comportamento reolégico da barbotina, ou seja, a viscosidade
continuou diminuindo com o aumento da taxa de cizalhamento, variando apenas a
viscosidade aparente. Isso mostra que a quantidade ideal utilizada para obtencéo
do ponto 6timo é a mesma para todas as composigoes estudadas, sugerindo que
ndo sera necessario o aumento da quantidade de defloculante com a adi¢gdo do

vidro.

4.7.1 Influéncia do silicato de s6dio na barbotina ceramica

Na formulagcéo de massas para ceramicas brancas o defloculante (que no
caso desta pesquisa foi o silicato de sodio) € adicionado a suspensao a fim de
proporcionar a dispersao das particulas, por meio de troca catiénica que aumenta
a repulsdo entre as particulas, ocasionando a deposigéo de forma mais lenta para
proporcionar um melhor empacotamento. Com base nestas informagdes, faz-se
necessario a realizagdo de um estudo da influéncia do defloculante no
comportamento das barbotinas ceramicas.
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A Tabela 4.6 apresenta os valores de viscosidade aparente das barbotinas
ceramicas estudadas (massa padrdo e com 4%, 5% e 6% de vidro) sem a adigédo
do defloculante (silicato de sédio) e com a quantidade ideal deste defloculante.
Pode-se observar claramente a diferenca de viscosidade com a adigcao do silicato
de sodio na suspensao.

Tabela 4.6 — Influéncia do silicato de sddio na composi

98.000 150.000 120.000

128.000

0 0 1.000 500

As Figuras 4.26 (a) e (b) apresentam as barborinas sem a adigdo do
silicato de sédio em sua composi¢cao e com a quantidade ideal do defloculante na
suspensao respectivamente. As Figuras 4.26 (c) e (d) apresentam as pecas
conformadas com a adi¢cao do defloculante e sem a adi¢ao respectivamente.

Figura 4.26 — Suspensdo ceramica sem a adicdo do defloculante (a), suspensao
ceramica com a adi¢do do defloculante (b), Pecas conformadas sem a adi¢ao do
defloculante (c) e Pegas conformadas com a adi¢ao do defloculante (d)

-
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Através das Figuras 4.26 (a), (b), (c) e (d), pode-se confirmar a importancia
do silicato de sodio na suspensao. A barbotina sem a presenca do defloculante
nao apresenta uma boa fluidez (Figura 4.26a.) atribuindo a deformagéo das pecas
quando moldadas (Figura 4.26¢), diferentemente da suspensao com a quantidade
ideal de defloculante (Figura 4.26b), que apresentou um 6timo empacotamento
das pecas moldadas (Figura 4.26d).

4.7.2 Viscosidade aparente

As Figuras 4.27 a 4.30 e Figuras 4.31 a 4.42 (Apéndice A) apresentam as
curvas de viscosidade aparente das massas padrdao e com 4%, 5% e 6% de vidro
em funcao da quantidade de defloculante adicionada para as velocidades de 0,5
rem; 1.0 rpm; 2,5 rpm e 5 rpm.

Analisando as curvas de viscosidade expressas pelas Figuras 4.30a 4.33 e
Figuras 4.31 a 4.42 (Apéndice A) torna-se possivel realizar uma analise
comparativa entre as composi¢gdes ceramicas das massas padrao, com 4%, 5% e
6% de vidro, e a influencia da viscosidade aparente com a presenca do vidro em
massa para grés sanitario. Com a analise destas curvas é possivel determinar os
pontos referéncias, que sao: ponto inicial, aguele em que a adigdo do defloculante
inicia a variagdo da viscosidade; ponto minimo, aquele que apés as adigdes
crescentes do defloculante, a viscosidade atinge o valor minimo; ponto além do

minimo, aquele em que apos as adigbes crescente de defloculante a viscosidade
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comega a aumentar; e ponto 6timo, aquele que fica na metade do comprimento
da curva entre os pontos inicial e minimo (SANTOS,1992).

Figura 4.27 — Viscosidade aparente em fungdo da quantidade de silicato de sédio
adicionado a massa padrao
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Figura 4.28 — Viscosidade aparente em funcdo da quantidade de silicato de sédio
adicionado a massa com 4% de vidro
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Figura 4.29 — Viscosidade aparente em funcdo da quantidade de silicato de sédio
adicionado a massa com 5% de vidro
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Figura 4.30 — Viscosidade aparente em fungdao da quantidade de silicato de sédio
adicionado a massa com 6% de vidro
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Verifica-se nas Figuras 4.27 a 4.30 que a viscosidade inicial de todas as
composicoes sado diferentes (36.000; 160.000; 72000, e 130.000
respectivamente), mas que a medida que adiciona-se ¢ silicato de sodio o ponto
minimo de defloculacdo se torna o mesmo, igual a zero, fazendo com que a
quantidade ideal de defloculante utilizado para obtengdo do ponto 6timo seja o
mesmo.

Para as outras velocidades de utilizadas, 1,0 rpm; 2,5 rpm e 50 rpm
{Apéndice A) ocome a mesma tendéncia da velocidade de 0,5 rpm mencionada
anteriormente, ou seja, as viscosidades iniciais de todas as composigbes s&o
diferentes, mas a medida que adiciona-se o silicato de sédio o ponto minimo de
defloculagao se torna 0 mesmo, igual a zero, fazendo com que a quantidade ideal

de defloculante utilizado para obtencac do ponto 6timo seja a mesma.

4 8 PROPRIEDADES FISICO-MECANICAS

Nos ensaios fisico-mecéanicos foram preparados 10 corpos de prova para
cada composi¢do (massa padrao, com 4%, 5% e 6% de residuo de vidro plano) e
temperaturas de queima (1.220 °C, 1230 °C; 1.240 °C e 1.250 °C) a fim de obter
o valor médio e desvio padrao de cada ensaio realizado, que conferem valores
mais seguros aos resultados obtidos.

4.8.1 Absorgdo de agua
A Figura 4.44 apresenta os resultados obtidos a partir do ensaio de

absorg8o de agua das massas padrdo, com 4%, 5% e 6% de residuc de vidro,
nas temperaturas de 1.220 °C, 1.230 °C, 1.240 °C e 1.250 °C.
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Figura 4.43 - Grafico da absorgdo de agua em fungdo da temperatura de queima
das amostras estudadas
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De uma maneira geral, observou-se através da Figura 4.44 que a absorgéo
de agua dos corpos ceramicos diminuiu com o aumento da temperatura de
queima, isso pode ser explicado pelo preenchimento dos poros durante a fuséo
dos oOxidos fundentes presentes nas massas, que quando atingem seu ponto de
fusdo torna-se um fluido viscoso que pode agir preenchendo 0s espagos vazios
existentes e ocasionando assim uma reducdo da porosidade (OLIVEIRA et al,
2000 e VIEIRA et al., 2001).

Verifica-se também que a massa padrdo e a massa com 6% de vidro,
mostraram melhores comportamentos na temperatura de 1.240 °C, ja que
apresentaram valores dentro dos limites especificados pela norma ABNT/NBR
15097 (2004), que preconiza o0 maximo de 0,75% de AA, 0 que n&o ocorreu nas
composicdes com 4% e 5% de residuo de vidro, que alcangou essas
percentagem apenas na temperatura de 1.250 °C, estes valores corroboram com
Oliveira (2008) e Nascimento (2010).
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4.8.2 Porosidade aparente

Os valores de porosidade aparente em funcdo da temperatura de queima
podem ser observados na Figura 4.44.

Figura 4.44 - Grafico da porosidade aparente em funcdo da temperatura de queima
das amostras estudadas
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A porosidade, que esta diretamente ligada a absorgao de agua é uma
caracteristica importante para produtos ceramicos que estardo em contato direto
com agua ou inseridos em um meio umido.

Os resultados de porosidade aparente indicam que a composi¢do com 6%
de residuo de vidro sinteriza melhor que as outras composi¢des, tanto na
temperatura de 1.240 °C como na de 1.250 °C, deste modo, apresentam os
valores de porosidade menores devido a elevada quantidade de fase vitrea
promovida pelo residuo juntamente com o feldspato, presentes na massa, que
funcionam como fundentes durante o ciclo de queima.

.A porosidade tem influéncia direta na resisténcia mecanica do sinterizado,

sendo assim, quanto menor o percentual de poros mais resistente sera o corpo, o



76

que pode ser um indicador da possibilidade de melhoria da massa padrao com o
acreéscimo do residuo de vidro.

Com este resultado pode-se verificar a importancia da otimizagdo no
processo de fabricagdo de pecas utilizando o programa Statistica 7, pois em
Cavalcanti (2010) a massa ceramica com 10% de residuo de vidro apresentou
alta porosidade, e com a utilizacdo deste programa, foi possivel escolher
porcentagens de vidro que iriam apresentar melhor comportamento.

4.8.3 Massa especifica aparente

Na Figura 4.45 encontram-se os dados obtidos referentes a massa
especifica aparente em fung¢édo da temperatura das massas padrdo, com 4%, 5%
e 6% de residuo de vidro.

Figura 4.45 - Grafico da massa especifica aparente em fungdo da temperatura de
queima das amostras estudadas
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Verifica-se na Figura 4.45 que a massa especifica aparente para os
corpos-de-prova com a presenga do residuo de vidro em sua composigao,

apresentou valores menores quando comparados com a massa padrao, isto
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ocorre provavelmente devido a presenga do Oxido de calcio no vidro que durante
0 processo de queima é liberado gerando gases no processo de sinterizagdo e
diminuindo a massa especifica aparente da pecga, valores que corroboram com
Oliveira (2008) e Jimenez (2009)

Portanto, deve-se tomar cuidado com a utilizagdo do residuo de vidro em
composigao para grés sanitario devido a presenga do 6xido de calcio (Ca0) no
residuo, pois de acordo com a Norma européia EM 87, para um grés porcelanato
e exigido que sua massa especifica aparente esteja acima de 2,30 g/cm?® e para

as composi¢des com a presenga do residuo vitreo os valores ficaram entre 2,25 e
2,28 g/cm?®.

4.8.4 Retracdo linear
4.8.4.1 Retragdo linear de secagem

A Figura 4.46 representa a variagdo de retragédo linear de secagem dos
corpos ceramicos estudados.

Figura 4.46 - Grafico da retragdo de secagem em funcdo da porcentagem de
residuo vitreo utilizado na composigao
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A retracdo de secagem é fonte geradora de defeitos na peca, pois 0
mecanismo de retrag&o faz com que sejam gerados gradientes de tensao internos
no corpo de prova. Desta forma torna-se indispensavel o estudo da retragao linear
de secagem.

Pela Figura 4.46 é possivel perceber que a retragc&o linear de secagem foi
praticamente zero em quase todas as composi¢gdes ceramicas, tendo um
acréscimo apenas na composicdo com 5% de vidro, mas isso ocorreu
provavelmente devido as condi¢des climaticas, pois 0 periodo que essas pegas
foram preparadas, foi no tempo umido, isso fez com que as pegas quando foram
retiradas dos moldes permanecessem ainda uUmidas, influenciando nas
propriedades finais do corpo ceramico estudados.

4.8.4.2 Retragéo linear de queima

Os resultados de retragdo linear em fung@o da temperatura de queima
estdo ilustrados na Figura 4.47

Figura 4.47 - Gréafico da retracdo de queima em fungdo da temperatura de queima
das amostras estudadas
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Durante a sinterizagdo das pegas ceramicas, ocorre decomposi¢cdo e
transformagdes de fases presentes nas matérias primas utilizadas na composigéo
da massa. Além disso, ocorre o fechamento de poros, fazendo com que haja uma
contrag&o da estrutura, quanto maior o nivel de sinterizagao maior a retragéo da
pega.

Pela Figura 4.47, observa-se uma menor retragdo nas temperaturas de
1.220 °C e 1.230 °C, em que o grau de sinterizagdo € menor, € uma maior
retracdo nas temperaturas de queima de 1240 °C e 1250 °C, em que ha um maior
grau de sinterizagao.

Verifica-se também que todas as amostras estudadas apresentaram
retracdo linear de queima dentro dos padrdes recomendados para ceramica
branca que e de 13,00%, como também das especificagbes recomendadas pela
industria para grés sanitarios que & de 12,00% (MELO,,2006 ).

4.8.5 Perda de massa pés queima

A Figura 4.48 mostra os resultados referentes a perda ao fogo dos corpos
ceramicos em fun¢éo da temperatura de queima.

Figura 4.48 - Grafico da perda ao fogo dos corpos de prova em funcdo da
temperatura de queima
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Considerando que a perda de massa de materiais ceramicos deve-se as
transformacgdes quimicas e fisicas que ocorre no material quando submetidas a
elevadas temperaturas,verifica-se na Figura 4.48, que a perda ao fogo foram
préximas nas temperaturas de 1.220 °C e 1230 °C, em todas as composigoes,
mostrando um aumento da perda ao fogo com o aumento da temperatura, (1.240
°C ¢ 1.250°C).

Esse comportamento pode ser atribuido a perda de massa destas
composi¢des, devido a decomposicdo da caulinita, gerando particulas muito
reativas e de elevada sinterabilidade, além da grande formagao de fase liquida,
devido a presenca do feldspato e do residuo de vidro, que possuem um teor
elevado de potassio (K;0) e calcio (CaO). Isto contribui de forma efetiva para a
formacao de fase liquida que ira preencher progressivamente os poros abertos, e
consequentemente provocar umas aproximagao entre as particulas com o
aumento da temperatura. A perda ao fogo encontra-se em torno de 6%, valores
estes que corroboram com Silva (2008)

4.8.6 Cor de queima

A Tabela 4.7 apresenta a cor de queima dos corpos de prova ceramicos
queimados nas temperaturas de 1.220 °C; 1.230 °C; 1.240 °C e 1.250 °C.

Tabela 4.7 - Cor de queima das pegas ceramicas em fungdo da temperatura de
queima
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A cor da queima das pegas ceramicas estudadas nas diferentes
composigdes e temperaturas de queima, nao apresentou variagao (Tabela 4.7), A
cor cinza foi identificada em todos os corpos de prova.

Esta cor e atuaimente utilizadas nas empresas para grés sanitarios, pelo
fato das industrias sempre procurarem matérias-primas de baixo custo para evitar
que haja despesas relacionadas com a compra e o transporte de matérias-primas.
O branco da pasta que se obtinha no passado agora foi substituido por uma
massa mais escura, que pode variar entre 0 marfim, a cor creme e 0 cinza-terroso
claro, resultado de matérias-primas mais baratas e de vidrados opacos aplicados
na superficie (NORTON, 1983).

4.8.7 Tensdo maxima

Na Figura 4.49 é apresentado os valores de tensdao maxima da massa
padrao, com 4%, 5% e 6% de residuo de vidro em fungdo das temperaturas de
queima de 1.220 °C; 1.230°C;1.240 °C e 1.250 °C.

Figura 4.49 - Grafico de tensdo maxima dos corpos de prova em funcdo da
temperatura de queima
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Para um produto ser considerado um grés porcelanato, segundo a norma
Europeia EM 100, & necessério apresentar um valor médio de tensao de ruptura 3
flexdo maior ou igual a 27N/mm?. Desta forma, embora o resultado referente a
massa padrao tenha apresentado um maior valor de resisténcia a flexdo do que
as com residuc de vidro em sua composi¢ao, todas as composigbes estdo dentro
do valor pemmitido pela Norma (maior ou igual a 27N/mm?) em todas as
temperaturas de queima.

Apesar dos maiores valores de tenséo de ruptura das massas padrao, com
4% e com 6% de vidro em substituicdo ao feldspato, encontrarem-se na
temperatura de 1.230 °C, para se obter uma avaliacio final da peca deve-se levar
em consideracac as outras propriedades fisico-mecanicas, como. absor¢io de
agua, porosidade aparente e massa especifica aparente, € 0s resultados que
apresentaram-se segundo as Nommas para estes ensaios, foram atingidos
somente nas temperaturas de queima de 1.240 e 1.250 °C, portanto pode-se
perceber a importancia do resultado do conjunto das propriedades mecanicas e
nao o valor de um ensaio separadamente.

4.8.8 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As Figuras 4.50 a 4.53 apresentam as micrografias dos corpos de prova
padrao, com 4%, 5% e 6% de residuo vitreo respectivamente, queimados na
temperatura de 1.250 °C, com aumento de 20X.
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Figura 4.50 — Micrografia do corpo ceramico padrao, queimados a 1.250 °C, com
aumento de 20X
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Figura 4.51 — Micrografia do corpo ceramico com 4% de residuo vitreo, queimados
a 1.250 °C, com aumento de 20X
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Figura 4.52 — Micrografia do corpo cerdmico com 5% de residuo vitreo, queimados
a 1.250 °C, com aumento de 20X

Figura 4.53 — Micrografia do corpo ceramico com 6% de residuo vitreo, queimados
a 1.250 °C, com aumento de 20X
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De um modo geral, observa-se nas Figuras 4.50 a 4.53, que a analise da
microestrutura revelou a presenga de particulas de quartzo e muilita, fase vitrea,
poros, trincas e bolhas de gas aprisionadas na fase vitrea. Variando de tamanho e
quantidade, conforme a adigao do residuo vitreo em sua composigao.

Como pode ser visualizado na Figura 4.50, a amostra que correspondente
a massa padrao, apresenta uma superficie mais rugosa e uniforme quando
comparada com as amostras com o residuo vitreo (Figuras 4.51, 4.52 e 4.53).
Isso ocorre provavelmente, devido as amostras com residuo vitreo apresentarem
uma maior fase liquida durante a sinterizagio, estes valores corroboram com
Bernadin (2006) e Bergmann (2004).

Esta temperatura de queima, 1250°C (Figuras 4.50 a 4.53), mostrou a
presenca de uma quantidade de porosidade menor do que as amostras
queimadas em temperaturas inferiores, provavelmente pela maior reagdo entre ©
liguido formado e a fase cristalina. A superficie da amostra apresenta-se livre de
porosidade aberta, explicando os baixos valores de absorgdo de agua e
porosidade aparente.

As Figuras 4.54 a 4.57 apresentam as micrografias dos corpos de prova
padréo, com 4%, 5% e 6% de residuo vitreo respectivamente, queimados na
temperatura de 1.240 °C, com aumento de 20X.
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Figura 4.54 — Micrografia do corpo ceramico padrdo, queimados a 1.240 °C, com
aumento de 20X
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Figura 4.55 — Micrografia do corpo ceramico com 4% de residuo vitreo, queimados
a 1.240 °C, com aumento de 20X
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Figura 4.56 — Micrografia do corpo ceramico com 5% de residuo vitreo, queimados
a 1.240 °C, com aumento de 20X
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Identifica-se nas Figuras 4.54 a 4.57 que o quartzo se dissolveu
parcialmente na fase liquida e uma nova fase cristalina se forma, a mulita. O
produto queimado € constituido de uma matriz vitrea, na qual particulas de mulita
e as particulas de quartzo que nao se dissolveram totalmente ,estdo dispersas,
resultado também observado por SANCHEZ ( 2001).

Quando comparados com as micografias da temperatura de queima de 1250
°C (Figuras 4.50 a 4.53) verifica-se uma menor fase vitrea presente nas
composigoes.

As Figuras 4.58 a 4.61 apresentam as micrografias dos corpos de prova
padrdao, com 4%, 5% e 6% de residuo vitreo ,respectivamente, queimados na
temperatura de 1.230 °C, com aumento de 20X.

Figura 4.58 — Micrografia do corpo ceramico padrido, queimados a 1.230 °C, com
aumento de 20X




89

Figura 4.59 — Micrografia do corpo ceramico com 4% de residuo vitreo, queimados
a1.230 °C, com aumento de 20X

+

Figura 4.60 — Micrografia do corpo ceramico com 5% de residuo vitreo, queimados
a 1.230 °C, com aumento de 20X




Figura 4.61 — Micrografia do corpo ceramico com 6% de residuo vitreo, queimados
a1.230 °C, com aumento de 20X

A medida que a temperatura de queima é mais baixa, neste caso 1230 °C
(Figuras 4.58 a 4.61), observa-se uma menor quantidade de poros na superficie
da pec¢a, pois ndo tem temperatura suficiente para que os gases aprisionados
sejam liberados, também ha uma maior presenca de aglomerados de quartzo
além de uma menor quantidade de fase vitrea, quando comparados com as
micrografias das amostras queimadas a 1240 °C e 1250 °C (Figuras 4.50 a 4.57).

Ainda pode ser observada a presenga da mulita que ocorre devido a
reagdo entre o quartzo e a alumina contida na argila, durante o processo de
sinterizagdo em temperaturas acima de 1075 °C . Estes valores corroboram com
Luz (2008).

As Figuras 4.62 a 4.65 apresentam as micrografias dos corpos de prova
padrao, com 4%, 5% e 6% de residuo vitreo respectivamente, queimados na

temperatura de 1.220 °C, com aumento de 20X.
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Figura 4.62 — Micrografia do corpo ceramico padrdo, queimados a 1220 °C, com
aumento de 20X

Figura 4.63 — Micrografia do corpo ceramico com 4% de residuo vitreo, queimados
a 1.220 °C, com aumento de 20X
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Figura 4.64 — Micrografia do corpo ceramico com 5% de residuo vitreo, queimados
a 1.220 °C, com aumento de 20X
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Figura 4.65 — Micrografia do corpo ceramico com 6% de residuo vitreo, queimados
a 1.220 °C, com aumento de 20X
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Para os corpos ceramicos queimados a 1.220 °C (Figuras 4.62 a 4.65),
observa-se superficies mais rugosa, com uma menor quantidade na presenga do
fluxo viscoso e poros superficiais. Analisando a Figura 4.63 observa-se uma
fratura, onde é possivel ver a presenca de uma grande guantidade de poros
intemos, provavelmente porque a temperatura de gueima foi suficiente para que o
fluxo viscoso possa preencher grande parte dos poros.

A superficie das amostras sdo rugosas devido, a presenga do quartzo,
porque os graos de quartzo permanecem inertes durante a sinterizacao, ou seja
nao obteve-se temperatura suficiente para que houvesse uma maior reagao.



5 CONCLUSOES

Apos a realizagdo deste trabalho de pesquisa que buscou otimizar o
processo de incorporagéo de residuo vitreo em massas cerdmicas para grés
sanitarios em substitui¢do parcial ac feldspato, foi possivel constatar que:

. No que se refere & composi¢ao quimica, observou-se que 0s percentuais
de oxidos presentes nas materias primas tradicionais e no residuo vitreo
utilizados para realizagao da pesquisa, apresentaram teores caracteristicos
destes materiais. Para o residuo de vidro plano, os teores de oxidos encontrados,
revelaram tratar-se de vidro classificado como soda-cal. E queeste tipo de
residuo, apresentou teores de Oxidos fundentes que podem atuar formando fase
liquida na queima e reduzindo a porosidade do material,

) Na analise granulometrica as matérias-primas argila e caulim apresentaram
uma maior predominancia nas fragoes de tamanhos medios O quartzo e o
Feldspato mostraram distribuicdo estreita. A analise granulométrica do residuo de
vidro plano apresentou distribuicdo estreita na fragdo grossa. Este ensaio
identificou uma boa distribuicdo de particulas, gque contribui para um bom
empacotamento das mesmas e, proporciona otimas propriedades mecanicas ao
produto final;.

. Nos difratogramas e das curvas DTA das amostras, verificou-se que seus
resultados apresentaram picos e bandas caracteristicos de cada material,
tratando-se da argila ball-clay, do caulim, do quartzo, do feldspato potassio e do
residuo vitreo;

. A determinagdo das curvas de fluxo e das viscosidades das composigoes
ceramicas estudadas, indica ser um metodo rapido e eficiente para se entender o
comportamento reologico das barbotinas ceramicas. Tambem identificou a
quantidade ideal de defloculante (silicato de sodio) a ser utilizado na barbotina, a
fim de obter um étima dispersdo, capaz de conferir propriedades fisico-mecanicas
satisfatdrias as pegas ceramicas ;.
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. A absorgao de agua dos corpos ceramicos estudados, diminuiu com a
temperatura de queima dos mesmos, isso pode ser explicado pelo preenchimento
dos poros durante a fusao dos dxidos fundentes presentes nas massas. Verificou-
se também, que a massa padrdo e a massa com 6% de vidro, mostraram
melhores comportamentos na temperatura de 1240 °C, o que n&o ocorreu nas
composigbes com 4% e 5% de residuo de vidro, que alcangaram os valores
exigidos pela norma da ABNT  apenas na temperatura de 1250 °C;

. Os resultados de porosidade aparente indicam que a composicéo com 6%
de residuo de vidro sinteriza melhor que as outras composi¢des, tanto na
temperatura de 1.240 °C como na de 1.250 °C, deste modo, apresentam 0s
valores de porosidade menores devido a elevada quantidade de fase vitrea
promovida pelo residuo juntamente com o feldspato, presentes na massa, que
funcionam como fundentes durante o ciclo de queima.

. A massa especifica aparente para os corpos de prova com a presenca do
residuo de vidro em sua composicdo, apresentou menores valores guando
comparados com a massa padrao, isto ocorreu provavelmente devido a presenca
do dxido de calcio no vidro que durante o processo de queima é liberado gerando
gases no processo de sinterizacao e diminuindo a massa especifica aparente da

peca,

. A retracdo de secagem e de queima de todas as amostras estudadas
apresentaram percentuais dentro dos padrdes recomendados para ceramica
branca, em que a retracédo de segagem foi menor que 1% e a de gqueima menor
gue 12%, especificagdes recomendadas pela industria para grés sanitarios;.

. A perda ao fogo apresentou valores muito proximos nas temperaturas de
1220 °C e 1230 °C, para todas as composi¢des estudadas. Também foi
identificado um aumento da perda ao fogo com 0 aumento da temperatura, (1240
°C e 1250 °C), devido as transformag¢des quimicas e fisicas que ocorreram no
material quando submetidas a elevadas temperaturas;
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. A cor da queima das pecas cerdmicas estudadas nas diferentes
composigdes e temperaturas de queima, ndo apresentou variacio , a cor cinza foi
identificada em todos os corpos de prova, devido a composi¢do da massa e a
temperatura de queima ndo serem tao diferentes;

. Para o ensaio de flex&o & tres pontos, observou-se que a massa padréo
apresentou um maior valor de resisténcia do que as com residuo de vidro em sua
composi¢do, mas todas as composigdes mostraram valores dentro dos pemitidos
pela Norma Europeia EM 100 (maior ou igual a 27N/mm2), em todas as
temperaturas de queima;

) Através do ensaio de microscopia eletronica de verredura, foi possivel
identificar a presenga do quartzo, da mulita, do fluxo viscoso e dos poros
existerntes na superficie dos corpos cerdmicos. Tambem foi possivel verificar que
quanto maior a temperatura de queima maior a quantidade de fluxo viscoso e
maior a quantidade de poros superficias devido 0 desaprnisionamento dos gases
intemos.

Conclui-se,Portanto, pode-se concluir que € possivel utilizar o residuo de
vidro como fundente, substituindo parcialimente o feldspato, mas € de suma
importancia o uso de programas de otimizagdo de produtos na formulaggo das
massa ceramicas , a fim de identifcar as quantidades ideais da cada componentes
e temperatura de queima adequada para obter corpos ceramicos com
propriedades dentro dos padrdes para grés porcelanato.
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APENDICE A

102

Figura 4.31 — Viscosidade aparente em funcido da quantidade de silicato de sodio

adicionado a massa padrdo
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Figura 4.32 — Viscosidade aparente em fungio da quantidade de silicato de sédio

adicionado a massa 4% de vidro
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Figura 4.33- Viscosidade aparente em fung¢io da guantidade de silicato de sédio
adicionado a massa 5% de vidro
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Figura 4.34 — Viscosidade aparente em funcio da quantidade de silicato de sédio
adicionado a massa 6% de vidro

%
60000 ~
e 4
5
',E 404800
2
< ®
] J
2
1]
.g .
& 20000+ \
1]
2
- J
@\ﬁ //,
- /
04 k N
T T T T T T T T T
g 1 2 3 4

Silicato de Sodio {ml/244ml de massa)




104

Figura 4,35 — Viscosidade aparente em fungio da quantidade de silicato de sédio
adicionado a massa padrio
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Figura 4.36 — Viscosidade aparente em fungdo da quantidade de silicato de sodio
adicionado a massa 4% de vidro
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Figura 4.37 — Viscosidade aparente em fungdo da quantidade de silicato de sédio
adicionado a massa 5% de vidro
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Figura 4.38 ~ Viscosidade aparente em fungio da quantidade de silicato de sédio
adicionado a massa 6% de vidro
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Figura 4.39 ~ Viscosidade aparente em funcgio da quantidade de silicato de sodio
adicionado a massa padrac
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Figura 4.40 — Viscosidade aparente em funcao da quantidade de silicato de sédio
adicionado a massa 4% de vidro
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Figura 4.41 — Viscosidade aparente em fungio da quantidade de silicato de sédio
adicionado a massa 5% de vidro
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Figura 4.42 — Viscosidade aparente em fungio da quantidade de silicato de sédio
adicionado a massa 6% de vidro
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