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RESUMO

A industria de rochas ornamentais apresenta-se como uma grande produtora de
residuos solidos, os quais normalmente sao descartados diretamente no meio
ambiente, comprometendo a flora e a fauna. Aplicacdes para os residuos oriundos da
extragcdo e beneficiamento de rochas é um dos desafios atuais para a comunidade
cientifica. O objetivo deste trabalho consiste em avaliar a potencialidade da utilizagao de
residuos de quartzito, como matéria-prima nao plastica, na composi¢cdo de uma massa
ceramica industrial para producdao de porcelanato. Inicialmente, realizou-se as
caracterizagdes quimica, fisica e mineralégica das matérias-primas. Utilizou-se o
planejamento composto central para definir os teores de residuo a serem incorporados
a massa ceramica (1,76, 3, 6, 9 e 10,24% em peso) e as temperaturas de queima
(1143, 1160, 1200, 1240, 1257°C). As composigbes foram caracterizadas pelas
mesmas técnicas citadas previamente. Para a conformacado dos corpos de prova foi
utilizado o processo de prensagem uniaxial. As pecas foram secas a 110°C,
sinterizadas nas temperaturas supracitadas, e submetidas aos testes de retracio linear
de queima, absor¢do de agua, porosidade aparente, massa especifica aparente e
resisténcia a flexdo. Apds a analise estatistica dos resultados, outras composi¢cdes com
até 20% em peso de residuo quartzito, submetidas a sinterizagdo na temperatura de
1240°C, foram avaliadas. Os resultados revelaram que a temperatura de queima teve
efeito estatisticamente significativo (o« = 0,05) sobre todas as variaveis de resposta
investigadas, de forma que a elevagéo de seus niveis contribuiu para a diminui¢do da
absorcao de agua e aumento da resisténcia mecanica dos corpos ceramicos. Por outro
lado, o teor de residuo de quartzito ndo apresentou efeito significativo sobre as
variaveis analisadas. As pecas contendo até 10,24% em peso de residuo, sinterizadas
a 1240 e a 1257°C, atendem aos critérios estabelecidos pela norma internacional 1ISO
13006, para porcelanato (absor¢ao de agua < 0,5% e resisténcia mecéanica = 35 MPa).
As pecas com até 15% em peso de residuo, sinterizadas a 1240°C, enquadram-se na
categoria de porcelanato e aquelas com 20% em peso classificam-se como grés.

Palavras-chave: Porcelanato. Residuo de quartzito. Planejamento composto central.



ABSTRACT

The ornamental rock industry presents itself as a major producer of solid waste, which is
usually disposed directly into the environment, compromising the flora and fauna.
Finding applications for the waste from the extraction and processing of rocks is one of
the current challenges for the scientific community. The objective of this work is to
evaluate the potential of using quartzite residues, as a non-plastic raw material, in the
composition of an industrial ceramic mass for porcelain tile production. Initially, the
chemical, physical and mineralogical characterization of the raw materials was carried
out. Central composite design was used to define the residue contents to be
incorporated into the ceramic mass (1.76, 3, 6, 9 and 10.24 wt.%) and the firing
temperatures (1143, 1160, 1200, 1240 and 1257°C). The compositions were
characterized by the same techniques previously mentioned. For the conformation of the
specimens, the uniaxial pressing process was used. The samples were dried at 110°C,
sintered and subjected for tests of linear shrinkage, water absorption, apparent porosity,
apparent specific mass and three-point flexural strength. After the statistical analysis of
the results, other compositions with up to 20 wt.% of quartzite residue, sintered at
1240°C, were evaluated. The results showed that the firing temperature had a significant
effect (o = 0,05) on all the investigated response variables, so that the elevation of its
levels contributed to the decrease of the water absorption and increased the mechanical
strength of the ceramic bodies. On the other hand, the residue content had no significant
effect on the analyzed variables. The pieces containing up to 10.24 wt.% of residue,
sintered at 1240 and 1257°C, met the criteria established by the international standard
ISO 13006, for porcelain tiles (water absorption < 0,5% and mechanical strength = 35
MPa). Pieces with up to 15 wt.% of residue, sintered at 1240°C, was classified as

porcelain tile while those with 20 wt.% was classified as stoneware.

Key-words: Porcelain tile. Quartzite residue. Central composite design.
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1 INTRODUCAO

A continua demanda por maiores indices de produtividade no mercado mundial
tem levado ao decréscimo dos recursos naturais disponiveis e a geragao de um grande
volume de residuos. A extracdo mineral apresenta-se como um exemplo expressivo de
producao de residuos solidos, os quais, normalmente, sdo dispostos em aterros ou
descartados diretamente no meio ambiente, sem tratamento prévio (Raupp-Pereira et
al., 2006).

A industria de rochas ornamentais baseia-se, principalmente, na extracéo, corte
e polimento de rochas como granito, marmore, arddsia, gnaisse e quartzito. Este tipo de
industria produz quantidades cada vez mais elevadas de residuos minerais ao redor do
mundo (Souza et al., 2010).

O descarte inadequado deste tipo de residuo resulta na criacdo de condicdes
necroticas para a flora e a fauna, além de representar riscos a saude humana, uma vez
que as finas particulas minerais podem se depositar nos pulmdes, através da
respiracdo. Por outro lado, considerando que muitas das matérias-primas utilizadas na
industria da ceramica tradicional derivam de minerais constituintes de rochas
ornamentais, existem semelhangas entre as suas composi¢cdes e de muitos residuos
minerais. Isto significa que, residuos provenientes da atividade extratora de rochas
ornamentais apresentam-se como substitutos em potencial para matérias-primas
utilizadas na fabricagcdo de cerdmicas tradicionais (Torres et al., 2004; Torres et al.,
2007; Junkes et al, 2012).

O reaproveitamento de residuos, apds a deteccdo de suas potencialidades,
contribui para a diversificagdo dos produtos e diminui¢do dos custos de producédo, além
de representar a conservagao de recursos nao renovaveis, economia de energia, e
melhoria na saude da populagao (Pinheiro e Holanda, 2013; Rocha et al., 2017).

O quartzito € uma rocha metamaorfica constituida, geralmente, por mais de 80%
de quartzo, podendo conter propor¢des variadas de outros minerais, principalmente,
feldspato, muscovita e biotita (Chiodi Filho e Rodrigues, 2009; Vidal et al., 2015).
Placas brutas de quartzito sdo extraidas das pedreiras por meio de técnicas artesanais,

utilizando ferramentas como marretas, ponteiras e talhadeiras, apds o prévio desmonte



21

com explosivos. Posteriormente, as placas sao conduzidas até as industrias de
beneficiamento, onde passam pelo processo de esquadrejamento mecanico para que
adquiram formatos de acordo com os tipos de revestimento desejado. As técnicas de
extracao e beneficiamento do quartzito resultam em elevada geracao de residuos (Vidal
et al., 2015).

O residuo de quartzito € classificado como nao perigoso, sendo pertencente a
Classe Il A-ndo inerte, e apresenta em sua composi¢cdo quimica conteudos apreciaveis
de oxido de silicio (SiOz), 6xido de aluminio (Al,O3), 6xido de calcio (CaO) e oxidos
alcalinos (K20 e NaO) (Torres et al., 2007; Carreiro et al., 2016).

A utilizacao de residuo de quartzito como matéria-prima alternativa na fabricagao
de produtos da cerémica tradicional tem sido bastante investigada (Torres et al. 2007,
Medeiros et al. 2016; Carreiro et al. 2016). No entanto, pesquisas abordando a
introducdo deste residuo em composicbes adequadas para a produgcdo de
revestimentos ceramicos, de modo especifico em porcelanato, precisam ser mais
exploradas.

Devido a grande similiaridade de composigéo e caracteristicas fisicas do residuo
de quartzito com as matérias-primas nao plasticas (quartzo e feldspato) utilizadas nas
industrias da ceramica tradicional, surge o interesse em investigar a possibilidade da
incorporagdo do mesmo em uma massa utilizada na industria de revestimentos
ceramicos.

Portanto, este trabalho tem como objetivo avaliar a potencialidade técnica de
utilizacdo de residuos de quartzito, como matéria-prima nao plastica, na composi¢cao de
uma massa ceramica industrial para producao de porcelanato. Para tanto foi utilizado
planejamento composto central e avaliado a influéncia das variaveis independentes,
temperatura de queima (TQ) e teor de residuo na massa ceramica (TR), nas
propriedades fisico-mecéanicas dos corpos de prova: retragao linear de queima (RLQ),
absorcao de agua (AA), porosidade aparente (PA), massa especifica aparente (MEA) e

modulo de resisténcia a flexdo (MRF).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Revestimentos Ceramicos

A ceramica de revestimento € um material de construgado civil utilizado para
revestir e dar acabamento as superficies lisas, em ambientes residenciais, comerciais e
industriais, e em locais publicos. Enquadram-se nesta categoria os pisos, azulejos,
ladrilhos e pastilhas. As placas ceramicas apresentam muitas vantagens, tais como:
alta durabilidade, resisténcia mecénica e facilidade de limpeza, além de constituir um
produto nao inflamavel, higienicamente inerte, inorganico, e apresentar amplas
possibilidades de padrbes estéticos em suas superficies (Junior et al., 2010).

Segundo a norma brasileira NBR 13817 (ABNT, 1997a), as placas ceramicas
para revestimento podem ser classificadas de acordo com os seguintes critérios:

a) esmaltadas ou ndo esmaltadas;
b) métodos de fabricagao (prensagem, extrusao ou outros);
c) grupos de absorgéo de agua;
d) classes de resisténcia a abrasao superficial,
e) classes de resisténcia ao manchamento;
f) classes de resisténcia ao ataque de agentes quimicos, segundo diferentes niveis de
concentracao;
g) aspecto superficial ou analise visual.
Na Tabela 1 tem-se a codificagdo dos grupos de absor¢cdo de agua em fungcao

dos métodos de fabricagao das placas ceramicas.

Tabela 1 — Codificagdo dos grupos de absorgdo de agua em fungdo dos métodos de fabricagéao.
Métodos de fabricacao

Absorcao de agua (%) Extrusao (A) Prensagem (B) Outros (C)
0 < Abs = 0,5 (Grupo la) Al Bla Cl
0,5 < Abs < 3,0 (Grupo Ib) Al Blb Cl
3,0 < Abs < 6,0 (Grupo lla) Alla Blla Clla
6,0 < Abs < 10,0 (Grupo llb) Allb Bllb Cllb
Abs > 10,0 (Grupo llI) Alll BIII Clil

Adaptado de: ABNT, 1997a; ISO, 1998.
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Com base nos critérios estabelecidos pela norma internacional ISO 13006 (ISO,
1998) e pela norma brasileira NBR 13818 (ABNT, 1997b), utiliza-se esta codificagédo
para classificar os revestimentos cerédmicos em porcelanato, grés, semi-grés,
semiporoso e poroso, conforme Tabela 2. O mddulo de resisténcia a flexdo (MRF)

também é considerado.

Tabela 2 — Classificacdo dos revestimentos ceramicos em fungédo dos grupos de absorgéo de
agua, métodos de fabricagdo e médulo de resisténcia a flexao.

Produto Extrusao (A) Prensagem (B) Outros (C) MRF
Porcelanato Al Bla Cl 35
Grés Al Blb Cl 30
Semi-grés Alla Blla Clla 22
Semiporoso Allb Bllb Clib 18
Poroso Alll BIII Cll 15

Adaptado de: ABNT, 1997b; ISO, 1998.

O Brasil ocupa uma posicdo de destaque no cenario mundial de revestimentos
ceramicos, ocupando a terceira posicdo em producdo e consumo, além de ser o quinto
no ranking das exportagées. Em 2017, foram produzidos 790 milhées de metros
quadrados para uma capacidade instalada de 1055 milhdes de metros quadrados. As
vendas totais atingiram 775 milhdes de metros quadrados, dos quais 90 milhdes foram
destinados ao mercado externo. As exportagdes brasileiras tém como principais
destinos: América do Sul, América Central, América do Norte e Caribe (ANFACER,
2018). A Tabela 3 apresenta os dados de producdo e vendas de revestimentos
ceramicos no mercado interno brasileiro.

O setor brasileiro de revestimentos ceramicos € composto por empresas que se
concentram, principalmente, nas regides Sul e Sudeste, mas que estdo em processo de
expansao na regidao Nordeste. Uma caracteristica tipica da producédo brasileira € a
utilizagado de dois processos distintos em seu parque industrial: via seca e via umida. Os
produtos mais fabricados sdo, respectivamente, pisos, revestimentos para paredes,

porcelanatos e revestimentos para fachadas (ANFACER, 2018).



Tabela 3 — Producdo e vendas de revestimentos cerdmicos no Brasil de 2012 a 2017.
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Ano Producéo (Milhdes de m?) Vendas no mercado interno (Milhées de m?)
2012 865,9 803,3

2013 871,1 837,5

2014 903,3 853,2

2015 899,4 816,3

2016 792 706

2017 790 685

Adaptado de: ANFACER, 2018.

A Tabela 4 apresenta os principais paises produtores e consumidores de

revestimentos ceramicos, e os maiores exportadores mundiais (ANFACER, 2018).

Tabela 4 — Principais produtores, consumidores e exportadores mundiais de revestimentos
ceramicos, de 2013 a 2016.

Principais Principais
Consumidores Produtores

Principais
Exportadores

2013 2014 2015 2016

China 5700 6000 5970 6495
india 750 825 850 955
Brasil 871,1 903,3 899,4 792
Espanha 420 425 440 492
Vietna 300 360 440 485
China 4556 4894 4885 5475
india 718 756 763 785
Brasil 838 853 816,3 706
Vietna 251 310 400 412
Indonésia 360 407 357 369
China 1148 1110 1089 1025
Espanha 318 339 378 395
Italia 303 314 316 332
india 55 102 134 186
Brasil 63,3 69,2 76,8 94,3

Adaptado de: ANFACER, 2018.
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2.2 Porcelanato

O porcelanato surgiu na Italia, no final da década de 1970, destacando-se por
sua beleza, alto desempenho e grandes similiaridades com as rochas naturais. Trata-se
de um material vitrificado e com baixissima porosidade, fatores intimamente
relacionados ao desenvolvimento das suas excelentes propriedades mecanicas e
quimicas (Sanchez et al., 2010).

A norma brasileira NBR 15463 (ABNT, 2013) define o porcelanato como placa
ceramica para revestimento, com baixa porosidade e elevado desempenho técnico,
podendo ser esmaltada ou nao, retificada ou nao, polida ou natural. A classificagao dos
porcelanatos tem como base as propriedades fisicas e quimicas apresentadas por eles.
Na Tabela 5 estdo listadas algumas das propriedades fisicas que devem ser

apresentadas por porcelanatos esmaltados e técnicos (ndo esmaltados).

Tabela 5 — Propriedades fisicas do porcelanato técnico e esmaltado.

Porcelanato com area Porcelanato com area
do produto £ 50 cm®  do produto > 50 cm?

Propriedades fisicas Técnico Esmaltado Técnico Esmaltado
Absorcio de Média <0,1 <0,5 <0,1 <0,5
agua (%) Individual (maxima) 0,2 0,6 0,2 0,6
Modulo de Média =245 245 245 > 37
resisténcia a
flexdo (MPa) Individual (minima) 42 42 42 35
6 <espessura<7,5mm =900 =900 =900 =900
Carga de
ruptura (N) espessura 2 7,5 mm =900 =900 = 1800 = 1500

Adaptado de: ABNT, 2013.

Basicamente, o porcelanato acabado consiste de uma abundante matriz vitrea
(50 - 65%), fases cristalinas residuais de quartzo (10 - 25%) e feldspato (0 - 10%), e
mulita (< 10%), formada a partir das reag¢des entre as matérias-primas (Sanchéz et al.,
2001; Gultekin et al., 2017).

2.2.1 Matérias-Primas Basicas para a Producao de Porcelanato
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Uma massa ceramica para produgao de porcelanato é composta basicamente
por argila, caulim, feldspato e quartzo. A fragdo de argila é a responsavel por
proporcionar plasticidade, ou seja, a capacidade de conformacédo das pegas. Os
caulins, ricos em alumina, podem participar de reag¢des de vitrificacdo formando vidros
silico-aluminosos e mulita (3Al,03.2Si0O3), que atuam contribuindo para o aumento da
resisténcia mecanica. O feldspato atua como fundente, favorecendo a formacgéao das
primeiras fases liquidas durante a queima e contribuindo, desta forma, para o
preenchimento dos poros e a densificacdo do material. O quartzo, devido ao seu alto
ponto de fusdo, garante estabilidade térmica e atua diminuindo a retragcdo dimensional
(Sanchez et al., 2010; Carreiro et al., 2016; Tarhan et al., 2017).

2.2.1.1 Argila

O termo “argila” refere-se a um material natural, constituido por particulas
cristalinas de argilominerais, as quais apresentam granulagdo fina e adquirem
plasticidade quando expostas a quantidades apropriadas de agua. Os argilominerais,
por sua vez, sao compostos por silicatos hidratados de aluminio e ferro, podendo conter
elementos alcalinos e alcalino-terrosos (Santos, 1989; Guggenheim e Martin, 1995;
Bergaya e Lagaly, 2006). Entre os minerais que fornecem plasticidade a argila estéo a
caulinita, montmorilonita, illita e vermiculita. Outros minerais também normalmente
presentes nas argilas, sdo o quartzo, mica, feldspato e éxidos de ferro como magnetita
e hematita (Mukherjee, 2013).

As argilas desempenham um papel de grande importancia na agricultura e na
industria, desde a producdo de papel, borracha, tintas, cosmeéticos, materiais de
construgao até o armazenamento de residuos perigosos (Santos, 1989; Murray, 1999;
Chang, 2002; Meunier, 2005; Schroeder e Erickson, 2014).

2.2.1.2 Caulim

O caulim é um tipo de argila que apresenta granulometria fina e coloragao
branca, constituido, principalmente, por minerais do grupo da caulinita
(Al203.2Si02.2H,0) (Santos, 1989; Luz et al., 2005; Pruett, 2016).
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De acordo com a origem e a ocorréncia geoldgica dos depdsitos de caulim, os
mesmos podem ser subdivididos nas categorias de primario ou sedimentar. Caulins
primarios sao originados a partir da alteracédo de rochas in situ, devido ao efeito da
circulagdo de fluidos quentes provenientes do interior da crosta, de emanacodes
vulcanicas acidas, ou ainda, da hidratagdo de um silicato anidro de aluminio, seguido
da remogé&o de alcalis (Santos, 1989; Luz et al., 2005; Pruett, 2016).

Os caulins sedimentares sao formados a partir da deposi¢cdo de sedimentos em
ambientes lacustres ou lagunares (Santos, 1989; Luz et al.,, 2005). Sua constituicao
varia de particulas de caulinita detritica até sedimentos caulinizados que foram
inicialmente compostos por particulas de feldspato, mica e fragmentos de rocha labil
que se transformaram por acado de intemperismo, alteragao pos-deposicional ou ambos
(Pruett, 2016).

A principal aplicagédo do caulim € na produgado de ceramicas e cimento, mas,
atualmente, esta versatil argila também tem sido utilizada na fabricagdo de muitos
outros produtos, tais como: tintas, produtos farmacéuticos, cosméticos, borracha,
plasticos, tratamento de agua e substrato para catélise (Murray, 2006; Nandi et al.,
2009; Siddique e Klaus, 2009; Peter et al., 2015; Roy et al., 2015).

2.2.1.3 Feldspato

Os feldspatos sédo os principais responsaveis pela densificagdo do material
ceramico, pois, durante a queima, promovem a formagao de uma fase liquida que age
preenchendo os poros. O tamanho das particulas e a composicdo quimica dos
feldspatos sdo parametros que podem influenciar na cinética reacional em altas
temperaturas e na viscosidade da fase liquida formada, afetando as caracteristicas
microestruturais do porcelanato (Das e Dana, 2003; Alves et al., 2012; Bernasconi et
al., 2014).

As industrias de vidro e de materiais ceramicos sao as principais consumidoras
de feldspato. Elas demandam especificagbes fisicas e quimicas e um certo grau de
uniformidade no suprimento do produto (Luz e Coelho, 2005). Na industria ceramica, o
feldspato é representado por dois minerais: albita (feldspato sdédico — NaAlSi;Og), e
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ortoclasio ou microclinio (feldspato potassico - KAISizOg). A anortita (feldspato calcico —
CaAl;Si Og) € raramente utilizada, pois, trata-se de um mineral muito refratario (Motter,
2000).

2.2.1.4 Quartzo

Em condi¢cdes de baixa temperatura e pressao, o quartzo o € a forma mais
comum e estavel da silica (SiO;), sendo este, o mineral mais abundante em rochas
sedimentares, como arenitos. Além do quartzo a, outras formas cristalinas da silica
incluem o quartzo B, tridimita, cristobalita, coesita e stishovita (Wray e Sauro, 2017).

O quartzo o € um mineral comumente encontrado nas matérias-primas utilizadas
pela industria da ceramica tradicional e desempenha um importante papel no
desenvolvimento das propriedades das pecas. Em porcelanatos, € ainda mais critica a
funcdo do quartzo, visto que este é a fase cristalina mais abundante no produto final. A
diferenca entre os coeficientes de expansao térmica do quartzo e da matriz vitrea,
resultam em um efeito fortalecedor, uma vez que sujeita a matriz a uma tensao
compressiva residual microscopica que se origina durante a fase de resfriamento do
ciclo de queima industrial. A magnitude desta tensdo pode produzir fissuras ao redor
das particulas de quartzo, causando o relaxamento do estresse e aumentando o dano
microestrutural, afetando adversamente o comportamento mecanico do produto
(Braganga et al., 2006; Junior et al., 2008).

De acordo com Braganga et al. (2006), o fator de maior influéncia sobre a
resisténcia mecanica de porcelanatos € o tamanho das particulas de quartzo. Stathis et
al. (2004) demonstraram que a distribuicdo granulométrica do quartzo pode afetar a
resisténcia de porcelanatos de duas maneiras: diretamente, por meio da inducdo de
tensbes de compressdo sobre a fase vitrea e, indiretamente, através do
desenvolvimento de uma microestrutura favoravel. A utilizagdo de particulas mais
grossas promove o desenvolvimento de uma microestrutura prejudicial para as
propriedades mecanicas, a qual é caracterizada por poros grandes e irregulares,
conectados uns aos outros. Por outro lado, a utilizacdo de particulas mais finas pode

resultar em baixa resisténcia mecéanica devido ao efeito pré-estressante limitado.
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2.2.2 Processo de Fabricacao do Porcelanato

O processamento industrial do porcelanato inclui trés etapas principais: (1)
moagem via umida, seguida pela atomizagdo da suspensao resultante, chamada de
barbotina; (2) prensagem uniaxial do p6 seco, apds ajuste de umidade; (3) ciclo de

queima rapida (Sanchez et al., 2010).

2.2.2.1 Moagem

A moagem tem como principal finalidade homogeneizar e atingir o maximo grau
de finura das matérias-primas, de modo a aumentar a superficie especifica livre das
particulas e, consequentemente, facilitar as reacdes durante a etapa de sinterizagao.
Uma moagem nao eficiente pode comprometer a reatividade da massa ceramica
durante a queima, ocasionar arrancamento de particulas durante o polimento, e
provocar a formagao de poros fechados a superficie (Rosso et al., 2005).

Durante o processo de moagem, € necessario manter o controle sobre a
densidade, a viscosidade e o residuo da barbotina. Quanto menor a viscosidade, com
uma maxima densidade, maior sera a facilidade de descarga e peneiramento da
barbotina e menores serdo os custos com atomizagao (Rosso et al., 2005).

ApoOs a realizagdo da moagem via umida, é feita a descarga da barbotina em
tanques aéreos, térreos ou subterraneos, onde ocorre o0 seu peneiramento (Rosso et
al., 2005).

2.2.2.2 Atomizacao

Basicamente, a atomizacao consiste na retirada da agua presente na barbotina.
Para isto, a mesma é injetada sob alta pressdo dentro de uma cédmara de secagem,
onde entra em contato com ar a uma temperatura que varia de 500 a 600°C. Desta
forma, a agua evapora quase que instantaneamente, o que é devido ao elevado

gradiente de temperatura entre o ar e a barbotina, ao alto coeficiente de troca térmica
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causado pelo movimento acelerado das particulas e a elevada superficie especifica das
gotas (Biffi, 2002).

O formato, umidade e tamanho dos grénulos obtidos no processo de atomizagéo
podem afetar a fluidez do pd e, consequentemente, o preenchimento do molde na
prensa, resultando por isto, em alteragdes na resisténcia mecanica a verde, variagdes
dimensionais e trincas durante a queima (Rosso et al., 2005).

O pé atomizado é armazenado em silos por um tempo suficiente para

homogeneizagcédo da umidade (Rosso et al., 2005).

2.2.2.3 Prensagem

Trata-se de uma operacao de conformacgao, baseada na compactagcéo de um po
granulado contido no interior de uma matriz rigida ou molde flexivel, por meio da
aplicagdo de pressdo. Esta operagdo compreende trés etapas: preenchimento do
molde, compactagéo da massa, e retirada da pega (Albero, 2000).

Para que o processo de prensagem se desenvolva adequadamente, a massa
ceramica deve apresentar elevada fluidez, para que possa escoar de forma eficiente e
preencher o molde de forma homogénea e reprodutivel, e elevada densidade de
preenchimento, para que a quantidade de ar a ser expulsa durante a aplicagao de
pressao seja minima (Albero, 2000).

As pecas ceramicas obtidas devem ser submetidas ao processo de secagem,
que deve ser eficiente o suficiente para deixar um indice minimo de umidade nas

mesmas (Rosso et al., 2005).

2.2.2.4 Sinterizacao

O porcelanato é industrialmente processado utilizando-se elevadas temperaturas
de sinterizacao e ciclos de queima rapida, que resultam em produtos caracterizados por
uma camada superficial quase impermeavel, que envolve uma massa altamente

compacta (Rambaldi et al., 2017).
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Durante o processo de sinterizagcdo, dois fendmenos contrapostos ocorrem de
forma simultanea durante parte do ciclo térmico. O primeiro mecanismo € o responsavel
pela densificacdo do corpo ceramico, que inicia-se por meio da formacdo da fase
liquida. A fase liquida formada apresenta alta viscosidade e, por forga de capilaridade,
estabelece um fluxo laminar que promove a reducéo gradativa do volume dos poros,
eliminando os pontos de interconexao existentes e, deste forma, promovendo a
densificagdo da pecga (Gultekin et al., 2017).

O segundo mecanismo esta relacionado com a eliminagdo dos gases
aprisionados no interior do corpo ceramico. Estes gases dispersos ao longo de todo o
seu volume, bem como aqueles formados a partir das reagcbes que ocorrem entre os
componentes da massa (oxidagdo de material organico, decomposi¢cdo de minerais),
devem ser transferidos ao meio externo a medida que avanga o processo de queima
(Arantes et al., 2001).

2.3 Quartzito

Quartzito € uma rocha metamorfica constituida, geralmente, por mais de 80% de
quartzo, podendo conter proporgcdes variadas de outros minerais, principalmente,
feldspato, muscovita e biotita. Trata-se de uma rocha dura e compacta, de fratura
subconchoidal ou conchoidal, de brilho semelhante ao quartzo e de coloragao branca,
cinza claro, amarelo ou castanho. As feicoes estéticas dos quartzitos sao determinadas
pelos minerais acessorios que, normalmente, sdao as micas (filossilicatos),
magnetita/iimenita e hidroxidos de ferro e manganés (Chiodi Filho e Rodrigues, 2009;
Vidal et al., 2015).

Na Paraiba, a grande concentragao de rochas de quartzito ocorre nos municipios
de Varzea e Junco do Serid6. Em Varzea, regiao que abrange a Serra do Pogao, tem
cerca de 25 km de extensdo, onde ocorre uma das maiores reservas de quartzito do
Brasil. Os quartzitos provenientes do Estado da Paraiba sao constituidos por mais de
75% de quartzo e outros silicatos, os quais apresentam coloracdo variada, textura
granuloblastica, com tamanho de grao de fino a médio e foliagdo bem desenvolvida
(Vidal et al., 2015).



32

Em Varzea, as placas brutas de quartzito sdo extraidas das pedreiras por meio
de técnicas artesanais, utilizando ferramentas manuais como marretas, ponteiras e
talhadeiras, apos o prévio desmonte com explosivos. As técnicas artesanais adotadas
na extracdo do quartzito resultam em aproveitamento ndo satisfatério das reservas
minerais e em elevada geracao de residuos (Vidal et al., 2015).

As placas brutas de quartzito sao conduzidas até as industrias de
beneficiamento, onde passam pelo processo de esquadrejamento mecénico. Este
procedimento € realizado para que as placas adquiram formatos de acordo com os
tipos de revestimento desejado, e consiste em uma serragem com laminas
diamantadas. Tal como acontece na etapa de extracdo, verifica-se que no setor de
beneficiamento também ha geracdo de grande quantidade de residuos grossos e finos.
Os residuos grossos sao constituidos de pequenas placas e aparas, resultantes do
processo de esquadrejamento das placas brutas de quartzito. Os residuos finos, na
forma de pd, sao gerados pelo corte da rocha e descartados pelas serrarias na forma
de efluentes. Estes efluentes sdo conduzidos a tanques de decantag&o, onde os finos

de rocha sao separados da agua (Vidal et al., 2015).

2.4 Residuos Minerais - Matéria-prima Alternativa na Producao de Ceramicas
Tradicionais

A grande similiaridade entre a composi¢cao quimica e mineralégica de residuos
minerais e de matérias-primas utilizadas nas industrias da ceramica tradicional, faz com
que estes residuos apresentem um grande potencial para serem utilizados como
matéria-prima alternativa na fabricacdo de diversos produtos, tais como: pisos,
revestimentos para paredes e fachadas, porcelanato e lougas sanitarias.

A utilizagao de residuos minerais como matéria-prima alternativa na industria da
ceramica tradicional contribui para a diversificacdo dos produtos e diminuigdo dos
custos de producdo, além de representar conservagao de recursos nao renovaveis,
economia de energia, e melhoria na saude da populagao (Pinheiro e Holanda, 2013;

Rocha et al., 2017). Ao longo da ultima década, a incorporagao de residuos minerais
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em massas ceramicas tem sido bastante investigada, apresentando resultados
satisfatorios.

Torres et al. (2007) investigaram a utilizagcdo de residuo de quartzito como
principal constituinte em massa para ceramica vermelha, adicionando o residuo em
teores de 60 a 70% em peso. As pecas foram produzidas por extrusao e sinterizadas a
1100, 1125, 1150 e 1200°C. De acordo com os resultados, a incorporacédo de altos
teores de residuo de quartzito permitiu a obtencdo de corpos ceramicos semi-porosos
com valores de absor¢ao de agua entre 3,5 e 4,7%.

Menezes et al. (2007) avaliaram a viabilidade da co-utilizacdo de residuos do
beneficiamento do caulim e da serragem do granito para producédo de blocos e telhas
ceramicos. Foram formuladas oito composi¢cdes contendo os residuos e, na sequéncia,
confeccionados corpos de prova por extrusao. Os corpos de prova foram sinterizados a
800, 900 e 1000°C e submetidos aos testes para caracterizagao tecnoldgica. Os
resultados mostraram que é possivel a incorporagéo de até 50% em peso de residuo
em formulacdes para producao de blocos e telhas ceramicas e que a co-utilizacdo do
residuo de granito e de caulim possibilita obter propriedades fisicas superiores as
observadas nos corpos de prova com incorporagao de apenas residuo de caulim.

Moreira et al. (2008) estudaram a utilizacéo de residuo de rochas ornamentais do
tipo gnaisse na producgao de pecas de ceramica vermelha para a construgao civil. Para
isto, foram formuladas composi¢des contendo 0, 5, 10, 15 e 20% em peso de residuo.
As pecas foram conformadas por prensagem uniaxial e sinterizadas em temperaturas
de 850 a 1150°C. De acordo com os resultados experimentais observados, a introdugao
gradual do residuo nas pecgas ceramicas contribuiu para a diminuigdo nos valores de
retragdo linear de queima e absor¢do de agua, ao mesmo tempo em que elevou a
densidade aparente e provocou uma leve diminui¢cdo da resisténcia mecanica.

Torres et al. (2009) estudaram a incorporagao de residuo de corte e polimento de
granito na producao de telhas. Foram formuladas seis composi¢des, contendo até 30%
em peso de residuo. As pegas foram conformadas por prensagem uniaxial, sinterizadas
a 1000°C e submetidas ao teste de absorcdo de agua. As composi¢cdes que
apresentaram os menores valores de absorg¢ao de agua foram selecionadas para serem

sinterizadas nas temperaturas de 950, 1000 e 1050°C, em forno de laboratério e em
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forno de tunel industrial. Os resultados revelaram que as pecgas contendo até 10% em
peso de residuo exibiram excelentes propriedades: absor¢gdo de agua inferior a 6%,
menor indice de deformacgdo piroplastica, valores de resisténcia a flexdo de
aproximadamente 14 MPa para os produtos verdes e cerca de 38 MPa para os
produtos sinterizados.

Xavier et al. (2009) testaram a durabilidade de artefatos ceramicos vermelhos
incorporados com residuo de granito. As misturas foram feitas adicionando-se 0, 5 e
10% em peso de rejeito até homogeneizagdo da massa argilosa para posterior
obtencgao de corpos de prova prismaticos. Os corpos de prova foram sinterizados a 500,
700 e 900°C. De um lote de amostras foram obtidas as propriedades tecnolégicas. Em
outro lote, as amostras foram levadas ao equipamento de degradacdo e a ciclos de
umidade para promover a alteragdo do ceramico. Foram consideradas até 1500 horas
de lixiviagdo continua no equipamento e, 50 e 150 ciclos de umidade. A partir dos
dados de microscopia eletrbnica de varredura foram observadas as modificagdes na
microestrutura do material antes e depois da degradacgao. Os resultados mostraram que
a incorporagao de residuo tem influéncia consideravel na evolugdo da degradacao.
Além disso, foram obtidos maiores valores de resisténcia a degradacdo no material
incorporado.

Souza et al. (2010) investigaram a utilizagdo de residuo de corte de rochas
ornamentais na produgao de pisos para a construgao civil. Para isto, substituiram o
feldspato sddico pelo residuo, em teores de 10, 20, 30, 40 e 47,5% em peso. Os corpos
de prova foram conformados por prensagem uniaxial e submetidos a etapa de
sinterizagdo em temperaturas de 1190 a 1250°C, utilizando ciclo de queima rapida. Os
resultados revelaram que a substituicdo do feldspato sédico pelo residuo de corte de
rochas ornamentais acelerou a formacado da fase liquida, o que contribuiu para a
producao de microestruturas mais densas em temperaturas mais baixas.

Silva et al. (2011) estudaram a utilizacdo de residuo de corte de rochas
ornamentais como matéria-prima na producdo de porcelana elétrica aluminosa. Para
isto, substituiram o feldspato soédico pelo residuo, em teores de 10, 20, 30 e 35% em
peso. As massas produzidas foram prensadas e sinterizadas na temperatura de
1350°C. Os resultados mostraram que o residuo de rochas ornamentais pode ser
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utilizado na producao de porcelanas aluminosas, em teores de até 10% em peso, em
substituicdo ao feldspato. Além disso, a presenga deste residuo nido provocou
alteragdes significativas no perfil mineraldgico pés queima das porcelanas aluminosas.

Hojamberdiev et al. (2011) investigaram a utilizacdo de residuo de granito
moscovitico na fabricacdo de revestimentos cerdmicos. Para isto, massas foram
preparadas com a adi¢cao de 20, 25 e 30% em peso deste residuo. As pecas foram
conformadas por prensagem uniaxial e submetidas a etapa de sinterizacdo em
temperaturas que variaram de 800 a 1150°C. Os resultados mostraram que o residuo
de granito moscovitico apresenta caracteristicas quimicas e mineralégicas que se
assemelham as matérias-primas nao plasticas convencionais utilizadas na fabricagao
de revestimentos. As pecgas contendo 30% em peso de residuo apresentaram os
valores mais elevados de massa especifica e resisténcia mecanica, como também a
menor absor¢ao de agua.

Junkes et al. (2012) estudaram a utilizagdo de residuos provenientes da extragéo
e beneficiamento de minérios para producdo de pecas ceramicas de alto valor
agregado, como porcelanatos. Com base no carater fundente e na plasticidade, quatro
residuos industriais foram selecionados e caracterizados: barro de mineracao, residuo
de tratamento de agua potavel e duas lamas, resultantes do processo de corte de
gnaisse e de varvito. Por meio do diagrama de fases do sistema SiO»-Al,03-K,0, quatro
misturas foram formuladas, submetidas a prensagem uniaxial e queimadas a 900-
1150°C. Valores de absorc¢ao de agua inferiores a 10 e a 3% foram alcangados para as
pecas queimadas a 1100 e a 1150°C, respectivamente. No entanto, a resisténcia
mecanica apresentada por elas, embora adequada para aplicacbes comuns, foi inferior
ao usual. De um modo geral, os resultados demonstraram que pegas ceramicas como
porcelanatos podem ser fabricadas utilizando apenas residuos, desde que os mesmos
sejam selecionados adequadamente.

Taguchi et al. (2014) avaliaram as propriedades tecnolégicas da ceramica
vermelha incorporada com residuo de rochas ornamentais proveniente do tear de fio
diamantado. Foram preparadas cinco composi¢des argilosas contendo 0, 20, 40, 60 e
80% de residuo. Os corpos de prova foram conformados por prensagem uniaxial e
submetidos as seguintes condigdes de sinterizacdo: 900°C/1h e 2h, 1000°C/1h e 2h,
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1100°C/1h e 2h. Os resultados mostraram que a condicdo de sinterizacdo mais
favoravel foi de 1100°C/1h e a fragdo de 60% em peso de residuo de rocha ornamental
na argila pura é a maior sem prejudicar a qualidade técnica do produto final.

Carreiro et al. (2016) analisaram a viabilidade da incorporagdo de residuo de
quartzito em uma massa utilizada na fabricagdo de produtos de ceramica estrutural.
Foram estudadas formulagdes contendo 5, 10 e 15% em peso de residuo de quartzito.
As pecas foram conformadas por prensagem uniaxial e sinterizadas a 800, 900 e
1000°C. Os resultados obtidos mostraram que o residuo pode ser adicionado em teores
de até 15% em peso na massa ceramica estudada, sendo que, nas pecgas sinterizadas
a 1000°C, houve melhoria nas propriedades fisicas e mecénicas.

Medeiros et al. (2016) avaliaram a potencialidade técnica da utilizacédo de
residuo de quartzito em massa para produgao de louca sanitaria. Para isto, os materiais
nao plasticos (quartzo e feldspato) utilizados na fabricagdo da massa ceramica foram
substituidos parcialmente pelo residuo de quartzito em teores de até 6% em peso. Os
resultados mostraram que o residuo pode ser considerado como uma matéria-prima
alternativa para industrias sanitarias, uma vez que a massa ceramica apresentou
propriedades reoldgicas apropriadas e, apds o processo de sinterizacdo, foram obtidas
propriedades fisicas e mecéanicas de acordo com as especificagoes.

Barros et al. (2016) estudaram a incorporagdo de residuo de quartzito em
argamassa, focando na analise da reacdo alcali-agregado e no comportamento
mecanico do material. Utilizou-se planejamento em rede simplex {3,2} com ponto
central (simplex-centréide) a fim de se definir as misturas de residuo de quartzito, nas
formas de areia e pd, com cimento e cal. As misturas foram formuladas com o minimo
de 50% de residuo de quartzito na forma de areia, e com o maximo de 50% de cimento,
50% de cal e 15% de residuo de quartzito na forma de p6. Foram produzidos corpos de
prova cilindricos, os quais passaram por processo de cura durante 28 dias e,
posteriormente, foram submetidos a ensaios de compressdo e analises de reagao
alcali-agregado. Os resultados revelaram que o residuo de quartzito € néo reativo
quando incorporado a argamassa, € que o material produzido apresenta resisténcia

mecanica adequada.
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Pazniak et al. (2018) avaliaram a potencialidade de utilizacdo de basalto e
residuo de granito como agentes fundentes, e o efeito dos mesmos sobre as
propriedades e a microestrutura de porcelanatos. Para isto, teores de até 10% em peso
de basalto e residuo de granito foram incorporados as formulagdes, em substituicdo ao
feldspato. As pecas foram conformadas por prensagem e sinterizadas nas temperaturas
de 1180, 1190, 1200 e 1210°C, utilizando ciclo de queima rapida. De acordo com os
resultados, a incorporacéo do basalto na proporgéo de 7,5% em peso conduz ao melhor
comportamento de densificagdo e valores de absorgdo de agua proximos de zero. No
entanto, também é demonstrada a viabilidade de utilizagdo do residuo de granito como
agente fundente na producéo de porcelanato.

Vijayaragavan et al. (2018) estudaram a utilizagdo de residuo de rochas como
matéria-prima na fabricagdo de produtos ceramicos. Foram preparadas formulacoes
contendo 0, 10, 20, 30, 40 e 50% em peso de residuo. As pecgas foram conformadas na
forma de barras por prensagem uniaxial e sinterizadas nas temperaturas de 800, 850 e
900°C. De acordo com os resultados, a elevagao do teor do residuo de rocha resultou
em uma diminui¢cdo na plasticidade das pecas, ao mesmo tempo em que melhorou as

propriedades fisicas e mecanicas das mesmas.

2.5 Planejamento e Otimizacao de Experimentos

O planejamento de experimentos € uma ferramenta estatistica utilizada para
estudar a influéncia de um ou mais fatores sobre uma variavel de interesse. A Figura 1
ilustra um caso no qual certo numero de fatores F;, F», ..., Fx atuam sobre um sistema
em estudo, produzindo as respostas Ry, Ro, ..., R;. O sistema atua como uma fungéo
que opera sobre as variaveis de entrada (fatores) e produz, como saida, as respostas
observadas. Desta forma, pode-se dizer que o objetivo do experimentador & descobrir
esta fungao, ou obter uma aproximacgao satisfatéria para ela (Barros Neto et al., 2001).
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Fator 1

--------

Figura 1 — Sistema representando uma fungéo que liga os fatores as respostas (Barros Neto et
al., 2001).

No planejamento de qualquer experimento, deve-se, primeiramente, definir os
fatores e as respostas de interesse. Os fatores s&o, em geral, variaveis qualitativas ou
quantitativas que o experimentador tem condi¢gdes de controlar. As respostas sé&o as
variaveis de saida do sistema, que podem ou nao ser afetadas por modificacoes
provocadas nos fatores e, também, podem ser qualitativas ou quantitativas. Apds a
escolha das variaveis de entrada e saida, o proximo passo consiste em definir, com o
maximo de clareza, o objetivo que se pretende alcangar com a realizagdo dos
experimentos, para que seja possivel escolher o tipo de planejamento experimental

mais apropriado (Barros Neto et al., 2001).

2.5.1 Planejamento Fatorial 2

Quando se deseja identificar as interagcdes entre as variaveis ou fatores
envolvidos em um processo, de forma a possibilitar o desenvolvimento de teorias e
modelos matematicos que o descrevam, é recomendavel o uso de uma técnica de
planejamento de experimentos chamada planejamento fatorial (Schwaab e Pinto, 2011).

A fim de se executar um planejamento fatorial, o primeiro passo consiste na
especificacdo dos niveis em que cada fator sera estudado. Para avaliar o efeito de
qualquer fator sobre uma dada resposta, deve-se fazé-lo variar de nivel, e observar o
resultado que essa variagdo produz sobre a resposta. Portanto, cada fator precisa

apresentar, no minimo, dois niveis: nivel inferior (-1) e nivel superior (+1).
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Adicionalmente, em um planejamento fatorial completo, todas as possiveis
combinagdes dos niveis dos fatores devem ser testadas (Barros Neto et al.,, 2001;
Montgomery e Runger, 2009).

Seja k o numero de fatores em estudo, cada qual com N niveis, denota-se um
esquema fatorial completo por N* (Rodrigues e lemma, 2014). Um planejamento fatorial
completo de dois niveis exige a realizacdo de 2 x 2 x ... x 2 = 2* experimentos, sendo
denominado de planejamento fatorial 2¢ (Barros Neto et al., 2001).

A realizacdo de um determinado numero de réplicas para cada experimento
resulta na produgdo de um maior volume de respostas, o que € essencial para garantir
a confiabilidade dos resultados e assegurar a reprodutibilidade dos mesmos (Guzman
et al., 2016).

2.5.2 Planejamento Composto Central

Em geral, um planejamento composto central para k fatores, devidamente
codificados como Xy, Xo, ..., Xk, € formado por trés partes (Barros Neto et al., 2001;
Rodrigues e lemma, 2014):

A primeira parte € chamada de fatorial, sendo x;=-10u x;=+1,parai=1, 2, ..., k;
A segunda parte é denominada axial, sendo x;=-a.ou x; = +a, parai=1, 2, ..., k;
A terceira parte é composta pelo ponto central, sendo x;=0, parai=1, 2, ..., k.

A fim de se realizar um planejamento composto central, € necessario definir cada
uma destas trés partes: quantos e quais serdo os pontos cubicos, qual o valor de a, e
quantas repeticdes serdao feitas no ponto central. A Figura 2 ilustra um exemplo de
planejamento composto central para dois fatores, no qual o quadrilatero pontilhado
indica a parte fatorial, o quarilatero sélido indica a parte axial e o ponto central localiza-
se exatamento no meio de ambos (Barros Neto et al., 2001).

O valor de o costuma estar entre 1 e Vk. Quando o = vk, os pontos fatoriais e os
pontos axiais se apresentam sobre a mesma circunferéncia, como na Figura 2. Por
outro lado, quando tem-se a = 1, 0os pontos axiais se localizam nos centros dos lados do

quadrilatero definido pela parte fatorial do planejamento (Barros Neto et al., 2001).
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Figura 2 — Planejamento composto central para duas variaveis codificadas e o=Vk (Barros Neto
et al., 2001).

2.5.3 Efeitos

O efeito principal de um fator ‘A’ pode ser entendido como a variagao causada na
resposta, quando se percorre todos os niveis do mesmo, independentemente dos
demais fatores. Matematicamente, trata-se da diferenga entre a resposta média no nivel
superior (+1) e a resposta média no nivel inferior (-1) do referido fator, como é descrito

pela Equacao 1 (Rodrigues e lemma, 2014).

Efs = Vsup — Vinf (1)
Em que:
Efa — Efeito principal de um fator ‘A’;

Ysup — Resposta media no nivel superior;

Vinf — Resposta média no nivel inferior.

Quando o efeito de uma variavel ‘A’ depende do nivel de uma variavel ‘B’, diz-se
que as duas interagem. O efeito de interagdo de primeira ordem pode ser entendido
como a variagcado causada na resposta, quando se faz variar os niveis de um dos fatores
dentro de cada nivel do outro. Este tipo de efeito pode ser calculado utilizando a

Equacédo 2 (Rodrigues e lemma, 2014).
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EfA(B,sup)_ EfA(B,inf)
By = (T —ent) @

Em que:
Efas — Efeito de interacdo de um fator ‘A’ com um fator ‘B’;
Efa, sup) — Efeito do fator ‘A’ quando ‘B’ encontra-se no seu nivel superior;

Efa@, inf) — Efeito do fator ‘A’ quando ‘B’ encontra-se no seu nivel inferior.

A partir da realizagao de repeticdes numa dada combinagao de niveis, € possivel
obter uma estimativa do erro experimental, e a partir dai avaliar a significancia

estatistica dos efeitos (Barros Neto et al., 2001).

2.5.4 Modelo Estatistico

O modelo estatistico utilizado para descrever as respostas de um planejamento
fatorial é formulado em termos dos efeitos por unidade de variacdo dos fatores. Para
um planejamento fatorial 22, cujos fatores em estudo sdo x; e x», a resposta observada
no nivel (x;, xo) € considerada como uma variavel aleatéria y(x;, xz). Esta variavel se
distribui em torno de uma média populacional 7(x;, x2) e apresenta um erro aleatorio
&(x1, X2), com o qual as respostas flutuam em torno da média (Barros Neto et al., 2001).

Num planejamento composto central, a média populacional 7n(x;, x2) pode ser
substituida adequadamente pela expressdo (8o + BiX1 + BoXe + f11X1° + PooXs” P12X1Xz),
na qual a presenca de fatores quadraticos deve-se aos pontos axiais apresentados por
este tipo de planejamento, e os fatores lineares relacionam-se com os pontos fatoriais.
O modelo apresentado pela Equacéao 3 representa uma observacao individual feita num

experimento (Barros Neto et al., 2001; Rodrigues e lemma, 2014).

y(x1, %) = NXy, %) + €(X,X5) = Bo + Bixy + BaXy + Br1Xs + BroXs + B1aXiX, + £(X1,%5) (3)
Em que:

Bo — Valor populacional da média de todas as respostas do planejamento;

B1, B2, B11 € P22 — Valores populacionais dos efeitos principais;

B12 — Valor populacional do efeito de interagao;
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X1 e Xo — Valores atribuidos aos fatores;

€(x4, X2) — Erro aleatério associado a resposta y(x1, X2).

2.5.5 Analise de Variancia

O método mais usado para se avaliar numericamente a qualidade do ajuste de
um modelo € a Analise de Variancia. A Tabela 6, conhecida como Tabela de Analise de
Variancia ou simplesmente ANOVA (Analysis of Variance), reune os parametros que
necessitam ser estudados para se verificar a significancia do modelo (Barros Neto et
al., 2001; Rodrigues e lemma, 2014).

Tabela 6 — Tabela de Analise de Varidncia (ANOVA).

Fonte de Soma Quadratica Graus de Média Quadratica
variacao (SQ) Liberdade (GL) (MQ)
Regressao m GLreg = (p— 1) MQReg = SQRreg
SQreg = ) ) (51— 9)*
i j
Residuos m T GLRes = (n —p) MQRres = SQres/GLRes
SQRes = Z Z(Yij - 91)?
i j
Falta de m GLpaj = (m — p) MQFaj = SQraj/GLEaj
aiuste SQray = ) ) 01~
i J
Erro puro m GLgp = (n —m) MQgp = SQgp/GLEp
SQgp = Z Z(Yij -¥)?
i
Total m GI-‘Total = (1’1 - 1) -

4

SQrotal = ) ) (3= 9
J

yij - J-ésima resposta obtida para o i-ésimo experimento; y, — Previsao feita pelo modelo para o
valor médio observado no experimento i; y, — Média das respostas observadas no experimento
i, y — Média global; n — Numero de observagdes; p — Numero de pardmetros do modelo; m —
Numero de niveis ou experimentos da variavel X.

Uma medida da qualidade do ajustamento do modelo as observacdes € dada
pelo coeficiente de determinacido ou R% o qual é calculado por meio da Equacgao 4
(Rodrigues e lemma, 2014). O valor maximo de R? é 1, e s6 ocorrera se nao houver

residuo nenhum e, portanto, toda a variagdo em torno da média for explicada pela
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regressdo. Quanto mais perto de 1 estiver o valor de R2, melhor tera sido o ajuste do

modelo as respostas observadas (Barros Neto et al., 2001).

R? = SQReg/ SQTotal (4)
Em que:

R? — Coeficiente de determinacéo;

SQreg — Soma quadratica devida a regresséo;

SQrota — Soma quadratica em torno da média.

As médias quadraticas (MQ) s&o obtidas dividindo-se as somas quadraticas
pelos seus respectivos numeros de graus de liberdade, e podem ser utilizadas para
verificar a significancia estatistica da regressao, por meio do Teste F. Quando nao ha
relacdo entre o fator X sob estudo e a resposta y, pode-se demonstrar que a razao
entre as médias quadraticas MQreg € MQres segue uma distribuicdo F (Equagéo 5).
Pode-se, entdo, testar esta hipdtese nula comparando o valor calculado para
MQReg/MQRres com o valor tabelado de F.1, np), NO nivel de confianga desejado. Se
MQRreg/MQRres > Fp-1, n-p), deve-se descartar a hipotese nula e acreditar na existéncia de
uma relagao significativa entre as variaveis X e y (Barros Neto et al., 2001; Rodrigues e
lemma, 2014).

F(p—l,n—p) = MQReg/MQRes )
Em que:

Fe-1, npy — Ponto de probabilidade da distribuigdo F, de acordo com os graus de
liberdade da regressao e dos residuos;

MQgreg — Média quadratica da regresséo;

MQRges — Média quadratica dos residuos.

E importante destacar que nem sempre uma regressédo dada como significativa
pelo Teste F é util para realizar previsdes. Costuma-se considerar uma regressao como
preditiva se o valor da razdo MQgey/MQRres for cerca de dez vezes o valor do ponto da
distribuicdo F com o numero apropriado de graus de liberdade, no nivel de confianca
escolhido (Barros Neto et al., 2001).
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O Teste F também pode ser utilizado para avaliar se o0 modelo esta ou nao esta
bem ajustado as observagbes. Valores altos de MQr,/MQg, significam muita falta de

ajuste, e vice-versa (Barros Neto et al., 2001; Rodrigues e lemma, 2014).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para a realizac&o deste trabalho, foram utilizadas as seguintes matérias-primas:
e Massa ceramica industrial usada na produgéo de porcelanato (PO), cedida por
uma empresa de revestimentos ceramicos.
e Residuos de quartzito com diferentes granulometrias, denominados neste
trabalho de “residuo fino (RF)” e “residuo grosso (RG)”, ambos provenientes da
etapa de serragem dos blocos. Os residuos foram fornecidos por uma unidade

industrial de beneficiamento de quartzito, localizada no municipio de Varzea-PB.

3.2 Metodologia

A Figura 3 apresenta um fluxograma contendo os procedimentos experimentais
que foram realizados visando a concretizagao deste trabalho.

Toda a parte de caracterizagdo quimica, fisica e mineralégica das matérias-
primas, das misturas e dos corpos de prova sinterizados, foi feita nos Laboratérios de
Tecnologia e Caracterizagdo de Materiais, que fazem parte da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais, da Universidade Federal de Campina Grande, em Campina
Grande-PB. A preparacdao dos corpos de prova e os ensaios fisico-mecanicos foram
realizados no Laboratério de Ceramica, pertencente a Unidade Académica de

Engenharia de Materiais, da Universidade Federal da Paraiba, em Jodo Pessoa-PB.
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[ Massa ceramica para porcelanato H Secagem (110°C) |— =
\ Peneiramento PREPARACAO
[ Residuo fino de quartzito | Peneira ABNT . DAs
L N° 200 MATERIAS PRIMAS

[ Residuo grosso de quartzito H Moagem (60 minutos) ]—

[ Andlise quimica - Fluorescéncia de raios X (FRX) li
[ Andlise mineralégica — Difragdo de raios X (DRX) ] CARACTERIZAGAO
DAS

[ Analise térmica diferencial (ATD) ] MATERIAS PRIMAS

[ Termogravimetria (TG) ]

[ Andlise Granulométrica (AG) ]7

. PLANEJAMENTO
Planejamento composto central - Fatores: DE

Temperatura de queima — TQ (1143; 1160; 1200; 1240; 1257°C) EXPERIMENTOS

Teor de residuo — TR (1,76; 3; 6; 9; 10,24% em peso)

[ Analise quimica - Fluorescéncia de raios X (FRX) I

[ Andlise mineralogica — Difragao de raios X (DRX) ]

CARACTERIZAGCAO
( Andlise térmica diferencial (ATD) ] G
[ Termogravimetria (TG) ]
[ Andlise Granulométrica (AG) ]

Mistura dos componentes / Homogeneizagao
Massa ceramica + Residuo de quartzito (1,76; 3; 6; 9; 10,24%)

( Ajuste de umidade (~6%) ]

Peneiramento (Peneira ABNT N° 40) PREPARACJ\O

] DOS
)
)
)

Repouso da massa (24 horas) CORPOS DE PROVA

Prensagem (50 MPa)

Secagem (110°C/24h)

[
(
[
[
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[
[
[

Retracéo Linear de Queima (RLQ) ]
Absorcéo de Agua (AA) ] ( CARACTERIZACAO
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Porosidade Aparente (PA) ] DOS
| CORPOS DE PROVA )
Massa Especifica Aparente (MEA) ]
[ Maddulo de Resisténcia a Flexao (MRF) ] r —
CARACTERIZACAO
Analise mineraldgica — Difragao de raios X (DRX) DOS
CORPOS DE PROVA
Analise morfolégica — Microscopia eletrénica de varredura (MEV) \ SINTERIZADOS

Figura 3 — Fluxograma dos procedimentos experimentais.
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3.2.1 Preparacao das Matérias-Primas

Os residuos de quartzito com diferentes granulometrias foram coletados
diretamente na usina de beneficiamento. Inicialmente, o residuo denominado “grosso”
foi submetido a um processo de moagem por 60 minutos em moinho Servitech, modelo
CT-242, com a finalidade de reduzir o tamanho de suas particulas. Em seguida, a
massa ceramica para porcelanato, o residuo fino de quartzito e o residuo grosso
previamente moido foram passados em peneira ABNT n° 200 (0,074 mm) para posterior

caracterizagao.

3.2.2 Caracterizacao das Matérias-Primas

Com a finalidade de determinar os 6xidos existentes nas matérias-primas, de
forma semiquantitativa, utilizou-se a técnica de fluorescéncia de raios X (FRX). As
analises quimicas foram realizadas em equipamento da marca Shimadzu, modelo EDX-
720, sob atmosfera ambiente.

Com o intuito de verificar a estrutura cristalina das matérias-primas, as mesmas
foram submetidas a técnica de difragao de raios X (DRX). As analises mineralégicas
foram conduzidas em equipamento da marca Shimadzu, modelo XRD-6000, utilizando-
se radiagdo Ka do cobre, tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA, varredura entre 5° e 40°
e velocidade de varredura de 2°/min. As fases cristalinas foram identificadas por meio
das fichas JCPDS contidas no banco de dados PCPDFWIN do software Shimadzu
XRD-6000.

Analises granulométricas (AG) foram realizadas visando a determinacdo da
distribuicdo de dimensbes das particulas constituintes das matérias-primas. Para isto,
cada uma das amostras foi dispersa em 250 mL de agua destilada por meio de um
agitador Hamilton Beach N5000, com velocidade de 17.000 rpm durante 5 minutos. Em
seguida, a dispersao foi colocada em um granulémetro a laser da marca CILAS, modelo
1064-LD, em modo umido, até atingir a concentragdo ideal de 170 unidades de

difracdo/area de incidéncia.
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Para o melhor entendimento das alteragcbes que o aumento de temperatura
provoca na massa e na constituicdo das matérias-primas, foram utilizadas as técnicas
de termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (ATD). Ambas foram conduzidas
em equipamento da marca Shimadzu, modelo DTG-60H, utilizando-se atmosfera de ar,

e razdo de aquecimento de 12,5 °C/min até a temperatura de 1270°C.

3.2.3 Planejamento Composto Central

Neste trabalho utilizou-se um planejamento experimental para avaliar o efeito da
temperatura de queima (TQ) e do teor de residuo na massa ceramica (TR) sobre as
propriedades fisico-mecéanicas do material apds queima: retracdo linear de queima
(RLQ), absorgéo de agua (AA), porosidade aparente (PA), massa especifica aparente
(MEA) e modulo de resisténcia a flexdo (MRF).

Empregou-se o planejamento fatorial 22 com 4 pontos axiais e 2 experimentos no
ponto central (planejamento composto central), totalizando 10 experimentos. A Tabela 7
apresenta os fatores (variaveis independentes), seus niveis e valores codificados. A

Tabela 8 contém a matriz completa de planejamento experimental.

Tabela 7 — Fatores analisados, seus niveis e valores codificados.

NIVEIS
-2 -1 0 +1 +2
FATORES
TQ (°C) 1143 1160 1200 1240 1257
TR (%) 1,76 3,00 6,00 9,00 10,24

Tabela 8 — Matriz completa do planejamento composto central.

Exp  TQ(°C) TR (%) Interacio Exp  TQ(°C) TR (%) Interacdo
1 1160 (-1) 3,00 (-1) (+1) 6 1257 (+V2) 6,00 (0) (0)
2 1160 (-1) 9,00 (+1) (1) 7 1200 (0) 1,76 (-V2) (0)
3 1240 (+1) 3,00 (-1) (-1) 8 1200 (0) 10,24 (+V2) (0)
4 1240 (+1) 9,00 (+1) (+1) 9 1200 (0) 6,00 (0) (0)
5 1143 (-~/2) 6,00 (0) (0) 10 1200 (0) 6,00 (0) (0)

Exp — NUumero do experimento.
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Este planejamento experimental foi executado duas vezes. Na primeira vez,
estudou-se a incorporagdo do residuo fino de quartzito na massa ceramica, e na
segunda, a incorporagao do residuo grosso previamente submetido a moagem. Ao final,

fez-se a comparagao dos resultados obtidos para ambos os casos.
3.2.4 Caracterizacao das Misturas

Com o objetivo de verificar as alteragbes na composigao quimica e nos perfis
mineraldgico, térmico e granulométrico da massa ceramica, provocadas pela
incorporagao dos residuos, realizou-se a caracterizagdo das misturas utilizando as
técnicas de FRX, DRX, ATD, TG e AG. Para a execugao de cada uma destas técnicas,

foram utilizados os parametros descritos no item 3.2.2.

3.2.5 Preparacao dos Corpos de Prova

A preparagdao dos corpos de prova envolveu trés etapas: realizagdo das
misturas, prensagem e sinterizagao.

As misturas da massa ceramica com os residuos fino e grosso de quartzito, nas
devidas propor¢des (Tabela 8), foram realizadas em moinho Servitech, modelo CT-241.
Apos a completa homogeneizagédo a seco, as formulagdes tiveram o teor de umidade
ajustado (6%), de modo a adquirir consisténcia para o processo de prensagem. Em
seguida, todo o pé umedecido foi passado em peneira ABNT n° 40 (0,425 mm) e
mantido em repouso por um periodo de 24 horas em local apropriado, preservando a
umidade do material.

As massas obtidas foram conformadas na forma de barras (dimensdes
aproximadas de 20 mm x 7 mm x 60 mm) utilizando uma prensa hidraulica uniaxial
manual de laboratério da marca Marcon, modelo MPH-30, com capacidade para 30
toneladas. O material permaneceu sob pressdo de 50 MPa (500 bar / 509,86 kgf/cm?)
por um periodo de 1 minuto para acomodacado das particulas. Posteriormente, os

corpos de prova foram secos em estufa a 110°C por 24 horas, visando a remocéo da
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umidade e a consolidagao da resisténcia mecanica a verde. Mediu-se as dimensdes de
cada corpo de prova ap0s a secagem.

Os corpos de prova secos foram submetidos ao processo de sinterizagao nas
temperaturas de 1143, 1160, 1200, 1240, e 1257°C (Tabela 8), utilizando um forno
elétrico da marca INTI. Realizou-se o aquecimento a uma taxa de 49°C/minuto, até
atingir a temperatura maxima de queima, a qual foi mantida por 2 minutos. O
resfriamento ocorreu de forma rapida, a uma taxa de 50°C/minuto, até atingir 520°C,
sendo, em seguida, resfriado de forma natural. Os parédmetros escolhidos para o ciclo
de queima em escala laboratorial foram adaptados dos parametros da queima

industrial, de acordo com dados fornecidos pela empresa que cedeu o material.
3.2.6 Caracterizacao Tecnolégica dos Corpos de Prova
3.2.6.1 Retracao Linear de Queima (RLQ)
A retracdo linear de queima é a medida percentual da variagdo dimensional do
corpo de prova apos ser submetido ao processo de sinterizagdo. Visando a

determinagao da retracao linear de queima dos corpos de prova, utilizou-se a Equacgao
6 (Santos, 1989).

574100 (6)
Lq

RLQ(%) =

Em que:
Ls (mm) é o comprimento do corpo de prova apos a secagem, antes da queima;

Lq (mm) € o comprimento do corpo de prova apés a queima.
3.2.6.2 Absorcio de Agua (AA)

Esta propriedade refere-se ao percentual em peso de agua absorvida pelo corpo

de prova sinterizado, imerso em agua por um determinado periodo de tempo.
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A absorgdo de agua dos corpos de prova foi determinada de acordo com os
critérios estabelecidos pela norma brasileira NBR 13817 — anexo B (ABNT, 1997a).
Inicialmente, as placas ceramicas foram pesadas em balanga analitica para
determinagdo de sua massa seca (ms) e, em seguida, imersas em agua destilada a
temperatura ambiente. Apos 24 horas de imersao, retirou-se as placas do recipiente, e
fez-se a remocao do excesso superficial de agua com o auxilio de um pano de algodao
ligeiramente umido. Imediatamente apos este processo, cada corpo de prova foi
submetido a uma nova pesagem, a fim de verificar a massa saturada ou umida (m). O

calculo dos valores de absor¢ao de agua foi efetuado por meio da Equacgao 7.

AA(%) = %x 100 (7)

S
Em que:
ms (g) € a massa seca dos corpos de prova, antes da imersdo em agua;

m, (g) € a massa saturada (Umida) dos corpos de prova.

3.2.6.3 Porosidade Aparente (PA)

A porosidade aparente refere-se ao percentual do volume de poros abertos no
material em relagcado ao seu volume total.

Para a execugdo deste ensaio, os corpos de prova foram imersos em agua
destilada. Realizou-se a pesagem dos mesmos antes, durante e apos a sua imersao
em agua, a fim de se obter os valores de massa seca (mg), massa imersa (m;) e massa
umida (my), respectivamente. Os dados obtidos foram inseridos na Equacgéo 8 para o

calculo dos valores de porosidade aparente (Santos, 1989).

PA(%) = 22" » 100 (8)

u—m;

Em que:

ms (g) € a massa seca dos corpos de prova, antes da imersao em agua;
m; (g) € a massa imersa dos corpos de prova;

m, (g) € a massa saturada (Umida) dos corpos de prova.
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3.2.6.4 Massa Especifica Aparente (MEA)

A massa especifica aparente é a razao entre a massa do corpo de prova e o seu
volume. Esta propriedade pode ser determinada dividindo-se a massa seca pela
diferenca entre a massa saturada e a massa imersa, como é mostrado na Equacéo 9
(Santos, 1989). Para a realizagdo dos calculos, utilizou-se os dados obtidos nos

ensaios de absorgédo de agua e porosidade aparente.

MEA (g/cm®) = == ©)

u—m;

Em que:

ms (g) € a massa seca dos corpos de prova, antes da imersao em agua;
m; (g) € a massa imersa dos corpos de prova,;

m, (g) € a massa saturada (Umida) dos corpos de prova.

3.2.6.5 Médulo de Resisténcia a Flexao (MRF)

O mddulo de resisténcia a flexdo dos corpos de prova foi determinado segundo
os critérios estabelecidos pela norma NBR 13818 (ABNT, 1997b). Inicialmente, fez-se a
medicao das dimensdes de cada corpo de prova e, em seguida, a execug¢ao do ensaio
de resisténcia a flexdo em trés pontos em uma maquina universal de ensaios da marca
Shimadzu, modelo AG-X, operando a uma velocidade de 0,5 mm/min. Os dados obtidos

foram inseridos na Equacéo 10 para o calculo do médulo de resisténcia a flexao.

3.Pd
2.b.h2

MRF =

Em que:

P (N) é a carga atingida no momento da ruptura;
d (mm) é a distancia entre os pontos de apoio;

b (mm) é a largura do corpo de prova;

h (mm) é a altura do corpo de prova.
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3.2.7 Caracterizacao dos Corpos de Prova Apés Sinterizacao

As composig¢des contendo 6% em peso de residuo, sinterizadas a 1143, 1200 e
1257°C e, também, aquelas contendo 9% em peso de residuo, queimadas a 1160 e a
1240°C, foram escolhidas para a realizagdo de analise mineraldgica por meio da técnica
de DRX. O objetivo foi acompanhar e estudar a transformagao da estrutura cristalina do
material de acordo com o aumento progressivo da temperatura de sinterizagao.

Os corpos de prova selecionados para analise foram cominuidos e passados por
peneira ABNT n° 200 (0,074 mm). As analises foram realizadas em equipamento da
marca Shimadzu, modelo XRD-6000, utilizando-se radiacdo Ka do cobre, tensao de 40
kV, corrente de 30 mA, varredura entre 5° e 40° e velocidade de varredura de 2°/min.
As fases cristalinas foram identificadas por meio das fichas JCPDS contidas no banco
de dados PCPDFWIN do software Shimadzu XRD-6000.

Corpos de prova produzidos sob as mesmas condi¢gdes daqueles selecionados
para analise mineraldgica, tiveram suas superficies de fratura submetidas a analise
morfolégica por microscopia eletrénica de varredura (MEV).

A preparacao de cada corpo de prova envolveu a redug¢ao das suas dimensdes,
a fixagdo em um suporte por meio de fibras de carbono, e a deposi¢cdo de uma fina
pelicula de ouro sobre a superficie de fratura. As analises foram realizadas em

equipamento Shimadzu, modelo SSX, no modo de elétrons secundarios.

3.2.8 Composicoes Adicionais

Em virtude dos bons resultados observados para as composi¢cdes com até
10,24% em peso de residuos de quartzito, fino e grosso, decidiu-se avaliar outras seis
composi¢des, contendo até 20% em peso destes mesmos residuos. Elas estédo
apresentadas na Tabela 9.

Estas composicdes foram caracterizadas por meio das técnicas de FRX, ATD e
AG. Para a realizagédo das analises quimicas via FRX e analises granulométricas, foram
utilizados os mesmos parametros daqueles descritos no item 3.2.2. As analises

térmicas, ATD, foram conduzidas em equipamento da marca TA Instruments, modelo
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SDT, utilizando-se atmosfera de ar, e razdo de aquecimento de 12,5°C/min até a
temperatura de 1000°C. Acima desta temperatura, o equipamento apresentou

limitacdes.

Tabela 9 — Composicdes adicionais avaliadas.
Composicao PO (%) RF (%) RG (%)

F10 90 10 0
F15 85 15 0
F20 80 20 0
G10 90 0 10
G15 85 0 15
G20 80 0 20

Os corpos de prova foram produzidos com a mesma metodologia daquela
descrita no item 3.2.5. No entanto, eles foram sinterizados apenas na temperatura de
1240°C. Esta temperatura foi escolhida visto que a mesma é utilizada no ciclo de
queima industrial, e também em virtude dos bons resultados que apresentou no
planejamento experimental.

ApOs a etapa de sinterizagéo, foram analisadas as seguintes propriedades fisico-
mecanicas: retracdo linear de queima, absor¢do de agua e modulo de resisténcia a
flexdo, utilizando-se uma maquina universal de ensaios da marca Shimadzu, modelo

AG-X, operando a uma velocidade de 0,5 mm/min.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao das Matérias-Primas
4.1.1 Analise Quimica
A Tabela 10 apresenta a composi¢cao quimica das matérias-primas utilizadas
neste trabalho: massa ceramica para porcelanato (PO), residuo fino de quartzito (RF) e

residuo grosso de quartzito (RG).

Tabela 10 — Composicdes quimicas das matérias-primas (%).

“’;ar:fr:;a Si0, ALO; KO CaO MgO Fe,0; Na,0 Outros PF
PO 6274 2206 304 137 100 057 125 057 740
RF 7761 1143 440 034 093 105 - 092 332
RG 6588 1800 7,59 120 173 101 i 009 271

PF — Perda ao fogo.

Os dados apresentados na Tabela 10 revelam que a massa para porcelanato é
composta majoritariamente por silica (SiO2) e alumina (Al,O3), mas também apresenta
uma quantidade consideravel de 6xidos fundentes (K20, Na,O, CaO e MgO). O elevado
teor de SiO, na massa ceramica, de 62,74%, deve-se a forte presenca de silicatos e
silica livre. Segundo Carreiro et al. (2016), a silica € comumente encontrada em
diversas fases mineralogicas argilosas e ndo argilosas, dentre as quais se destacam:
caulinita, mica, feldspato e quartzo. A alumina, presente com um teor de 22,06%,
normalmente, estd associada ao argilomineral caulinita (Al,SioO5(OH),), feldspatos e
micas. Os oxidos de potassio (K;O) e de sddio (Naz0O), geralmente, sdo provenientes
dos feldspatos e micas. Quanto aos 6xidos de calcio (CaO) e de magnésio (MgO), eles
podem estar associados a argilominerais esmectitas ou a minerais como a dolomita
(CaMg(CO3),). E também importante ressaltar que o baixo percentual encontrado para
o oxido de ferro (Fe203) € um fator essencial para a produgéo de ceramica branca, visto
que ele pode desenvolver uma coloracdo avermelhada na peca durante a queima
(Torres et al., 2009).
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A composi¢gao quimica dos residuos fino e grosso de quartzito indica a
predominancia da silica em ambos (77,61% para RF e 65,88% para RG), seguida pela
alumina (11,43% para RF e 18,00% para RG). Os elevados teores de SiO; e Al,03 sédo
tipicos de rochas ornamentais metamorficas (Moreira et al., 2008). Em menores
proporgcdes, tem-se os Oxidos fundentes, normalmente presentes nos residuos de
quartzito como impurezas na forma de feldspato e mineral micaceo (Moreira et al.,
2008). Outros pesquisadores que estudaram a incorporagdo de residuos de quartzito
em massas ceramicas encontraram teores de silica e alumina similares aos deste
trabalho (Torres et al., 2007; Barros et al., 2016; Carreiro et al., 2016; Medeiros et al.,
2016).

Os residuos de quartzito, fino e grosso, sdo provenientes da mesma unidade de
beneficiamento. No entanto, a diferenca entre as suas composicdes quimicas
provavelmente esta relacionada com a etapa de peneiramento (Figura 3). O residuo
grosso, previamente moido, ndo passou por completo na peneira ABNT n° 200, de

forma que parte do material ficou retido.

4.1.2 Anadlise Mineralégica

A Figura 4 apresenta os espectros de DRX das matérias-primas utilizadas neste
trabalho. Analisando o espectro de DRX da massa ceramica para porcelanato, observa-
se a presencga de picos caracteristicos das fases caulinita (JCPDS: 89-6538), dolomita
(JCPDS: 89-5862), feldspato sédico (JCPDS: 89-8574), mica (JCPDS: 83-1808) e
quartzo (JCPDS: 46-1045).

Em relagdo aos residuos, fino e grosso, verifica-se que ambos apresentam picos
caracteristicos das fases quartzo (JCPDS: 46-1045), mica (JCPDS: 83-1808) e
microclina (JCPDS: 19-0932), que se trata de um feldspato potassico. E possivel
perceber que as fases mineralégicas mica e microclina aparecem de forma mais
intensa para o residuo grosso, enquanto que o quartzo se apresenta de forma mais
pronunciada para o residuo fino. O teor de K,O observado para RG é superior em
relacdo ao RF, o que pode estar relacionado a forte presenca das fases mica e
microclina no residuo grosso. Por outro lado, o teor de SiO, verificado para RF é



57

superior ao RG, resultando na maior intensidade da fase quartzo para o residuo fino.

Todos os minerais que foram detectados nos residuos de quartzito estao presentes nas

matérias-primas normalmente utilizadas para a fabricagcdo de revestimentos ceramicos.
Os resultados observados estdo de acordo com Carreiro et al. (2016), que

estudaram a incorporagao de residuo de quartzito em massas para ceramica estrutural.

Q

PO M M| F MF p c%@cQ

Q
RF__ M M Miw

Figura 4 — Espectro de DRX das matérias-primas. C — Caulinita; D — Dolomita; F — Feldspato
sodico; M — Mica; Mi — Microclina; Q - Quartzo.

4.1.3 Analise Granulométrica

Na Figura 5 encontram-se as curvas de distribuicdo granulométrica das matérias-
primas. Verifica-se para a massa ceramica, uma curva de distribuicdo larga, com
aspecto multimodal. Os dados da analise granulométrica revelam que 10% da massa
acumulada corresponde a particulas com didmetro igual ou inferior a 1,00 um (D1o),

50% da massa acumulada corresponde a particulas com diametro igual ou inferior a
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7,31 um (Dsp), e 90% corresponde a particulas com diémetro igual ou inferior a 35,33

um (Dgo).
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Para o residuo fino de quartzito, também se observa uma curva de distribui¢cao
granulométrica larga e com aspecto multimodal, porém, mais estreita em relacéo a da
massa. Neste caso, os dados da analise indicam que 10% da massa acumulada
corresponde a particulas com didametro igual ou inferior a 0,86 um (D1p), 50% da massa
acumulada corresponde a particulas com didmetro igual ou inferior a 5,65 um (Ds), €
90% corresponde a particulas com didmetro igual ou inferior a 22,72 um (Dgp).

Em relagcéo ao residuo grosso de quartzito, verifica-se uma curva de distribuicdo
granulométrica mais estreita em comparagdo com as curvas apresentadas para PO e
RF, sendo que a mesma concentra-se em uma faixa de particulas mais grossas. Os
dados da andlise revelam que 10% da massa acumulada corresponde a particulas com
diametro igual ou inferior a 3,26 pm (D10), 50% da massa acumulada corresponde a
particulas com diadmetro igual ou inferior a 25,85 um (Dsp), € 90% da massa acumulada
corresponde a particulas com didmetro igual ou inferior a 54,67 um (Dgo).

Na Tabela 11 tem-se o didmetro médio (Dy) e a fragdo de massa acumulada
para didametros abaixo de 2 um, entre 2 e 20 um, e acima de 20 um, para cada matéria-
prima. Observa-se que a massa ceramica para porcelanato e o residuo fino de quartzito
sdo compostos majoritariamente por particulas com diametro entre 2 e 20 um. Por outro
lado, o residuo grosso de quartzito € composto, principalmente, por particulas com

diametro superior a 20 um.

Tabela 11 — Didmetro médio e fracdo de massa acumulada para didmetros abaixo de 2,0 um,
entre 2,0 e 20,0 um, e acima de 20,0 um.

Matéria-prima D<2um (%) 2um<D<20pm (%) D>20um (%) Dw
PO 21,56 55,66 22,78 12,51
RF 25,33 61,46 13,21 8,92
RG 5,87 36,27 57,86 27,78

4.1.4 Analise Térmica

A Figura 6 apresenta a analise termogravimétrica (TG) e a analise térmica

diferencial (ATD) da massa ceramica para porcelanato.
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Figura 6 — Curvas TG e ATD obtidas para a massa ceramica para porcelanato.

Por meio da curva TG, verifica-se a ocorréncia de duas etapas de decomposicao
térmica, as quais resultaram em uma perda total de massa de aproximadamente 7,20%.
O primeiro evento registrado ocorreu na faixa de temperatura entre ~28 e ~120°C, com
uma perda de massa aproximada de 1,20% em peso, correspondente a perda de agua
livre e adsorvida. Com a elevagdo da temperatura de ~370 até ~710°C, observa-se uma
segunda perda de massa, de aproximadamente 5% em peso, referente a desidroxilagao
dos argilominerais presentes na massa ceramica.

A curva ATD corrobora com os resultados apresentados pela curva TG, exibindo
cinco picos endotérmicos e trés discretos picos exotérmicos. Os dois primeiros picos
endotérmicos ocorrem em ~50°C e ~160°C, e correspondem a liberagéo da agua livre e
adsorvida. O terceiro, em ~512°C, é atribuido a desidroxilagdo dos argilominerais
presentes na massa, como a caulinita. A remocao das hidroxilas estruturais da caulinita
ocorre através da reorganizacdo das suas camadas octaédricas em uma nova
configuragao tetraédrica, dando origem a metacaulinita e resultando em perda de
massa (Silva et al., 2016). Outros pesquisadores observaram este mesmo evento em
~449°C (Ke et al., 2016), ~520°C (Torres et al., 2007), ~529°C (Lerdprom et al., 2016), e
em ~553°C (Silva et al., 2016). O quarto pico, que ocorre em ~576°C, é decorrente da

transformacao do quartzo a em quartzo B (Vieira et al.,, 2003; Santos et al., 2005;
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Martin-Marquez et al., 2008). O quinto e ultimo pico endotérmico ocorre em ~670°C e
refere-se, possivelmente, ao inicio da desidroxilagdo da mica presente na amostra
(Menezes et al., 2007; Xavier et al., 2009).

O primeiro pico exotérmico, em ~850°C, €& caracteristico da destruicdo do
reticulado cristalino (Silva et al., 2007). Em relagdo aos demais picos exotérmicos, em
~990 e ~1055°C, eles estdo associados a formagdo do espinélio e a nucleagdo da
mulita. Outros pesquisadores sugerem a formagao do espinélio e/ou a nucleagdo da
mulita em ~980°C (Torres et al., 2007), ~989,9°C (Ke et al., 2016), e ~999,6°C (Silva et
al., 2016).

4.2 Caracterizacao das Misturas

4.2.1 Analise Quimica

Na Tabela 12 estdo relacionadas as composi¢cdes quimicas das misturas

contendo residuo fino de quartzito (PO + RF) e residuo grosso de quartzito (PO + RG).

Tabela 12 — Composi¢ao quimica das misturas (%).

TR (%) SlOz A|203 K20 CaO MgO Fe203 Na20 Outros PF

1,76 61,87 2161 3,00 1,34 1,08 0,60 1,51 0,85 8,14
PO 3,00 62,26 21,52 3,07 1,34 0,99 0,60 1,34 0,93 7,94
+ 6,00 62,81 20,88 3,15 1,31 1,03 0,56 1,21 0,88 8,16
RF 9,00 63,82 209 3,25 1,28 0,97 0,62 1,11 0,81 7,19
10,24 63,25 2039 3,39 1,40 0,94 0,64 1,13 0,83 8,03

1,76 62,60 21,82 3,13 1,36 1,07 0,57 1,38 0,69 7,39

PO 3,00 61,45 2149 3,05 1,30 1,03 0,57 1,27 0,86 8,99
+ 6,00 62,67 2211 3,18 1,34 1,01 0,60 1,41 0,74 6,94

RG 9,00 62,25 21,82 3,43 1,38 1,06 0,68 1,37 0,96 7,05
10,24 61,79 21,48 3,50 1,44 1,06 0,69 1,26 0,93 7,85

De acordo com os dados apresentados pela Tabela 12, a incorporagdo de
ambos os residuos, em até 10,24% em peso, nao provocou alteragdes significativas na

composi¢cao quimica da massa ceramica para porcelanato (Tabela 10).
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4.2.2 Anadlise Mineral6gica

A Figura 7 apresenta os espectros de DRX das misturas contendo 10,24% em
peso de residuo fino de quartzito e 10,24% em peso de residuo grosso de quartzito.
Estas misturas foram selecionadas para analise mineralégica uma vez que apresentam
o teor mais elevado de residuo que € estudado pelo planejamento experimental.
Verifica-se, para ambas as misturas, as mesmas fases cristalinas que foram
observadas para a massa ceramica (Figura 4): caulinita (JCPDS: 89-6538), dolomita
(JCPDS: 89-5862), feldspato sédico (JCPDS: 89-8574), mica (JCPDS: 83-1808) e
quartzo (JCPDS: 46-1045). Adicionalmente, verifica-se a discreta presenca da fase
microclina (JCPDS: 19-0932), que trata-se de um feldspato potassico. Nao sao
observadas alteracdes na intensidade dos picos. Desta forma, é possivel afirmar que a
incorporagao dos residuos fino e grosso de quartzito, em até 10,24% em peso, nao
provocou alteragdes consideraveis no perfil mineralégico da massa ceramica para

porcelanato.

Q
PO + 10,24% RF
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|mirF
Q F/Mi YF
M C v clFmS Il mio cQ cQ

[ T T T T T T T T T T T T T 1

5 10 15 20 25 30 35 40
20

Figura 7 — Espectros de DRX das misturas contendo 10,24% em peso de residuo fino e residuo
grosso de quartzito. C — Caulinita; D — Dolomita; F — Feldspato sédico; M — Mica; Mi —
Microclina; Q — Quartzo.
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4.2.3. Analise Granulométrica

A Figura 8 apresenta a sobreposi¢cado das curvas de distribuicdo granulométrica
obtidas para as misturas contendo residuos de quartzito, fino e grosso. Observa-se, de
um modo geral, curvas de distribuicdo granulométrica largas e com aspecto multimodal.
Assim como foi observado para a massa ceramica para porcelanato, as massas com
até 10,24% em peso de residuo grosso e aquelas com até 9% em peso de residuo fino
sao compostas por particulas com diametros que variam entre 0,1 e ~74,60 um. Em
relacdo a massa com 10,24% em peso de residuo fino de quartzito, verifica-se que a

mesma € composta por particulas com diametros que variam entre 0,1 e ~59,81 um.
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Figura 8 — Sobreposigéo das curvas de distribuicdo granulométrica obtidas para as misturas
contendo residuo fino (a) e residuo grosso (b) de quartzito.
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Na Tabela 13, sdo apresentados: o didmetro médio (Dy) e os didmetros para 10
(D10), 50 (Dsp) € 90% (Dgo) de massa acumulada, para as misturas contendo residuos
de quartzito, fino e grosso. Verifica-se para as misturas contendo residuo grosso,
valores de Do, D5y € Dgy bastante proximos daqueles que foram observados para a
massa ceramica (Do — 1,00 um; Dsg — 7,31 um; Dgp — 35,33 um). No entanto, tem-se
que a introducgao do residuo fino na massa provocou uma ligeira diminuicdo nos valores
de Dsg € Dgp. A correlagao entre os valores de Dy obtidos para a massa ceramica (12,51
um) e para as composicoes estudadas, revela que a incorporagdao do residuo fino
contribuiu para diminuir o didmetro médio em aproximadamente 9,27%, enquanto que a

incorporagao do residuo grosso provocou uma aumento de aproximadamente 0,64 %.

Tabela 13 — Diametro médio e didmetros para 10, 50 e 90% de massa acumulada, para as
misturas contendo residuo fino e residuo grosso de quartzito.

TR (%) D1 (nm) Dso (nm) Dgo (nm) D (um)
1,76 0,88 6,84 32,18 11,91
3,00 0,86 6,25 30,51 11,14
PO + RF 6,00 0,88 6,67 31,49 11,66
9,00 0,84 6,28 28,38 10,69
10,24 0,89 6,77 28,92 11,09
1,76 0,89 7,06 33,97 12,42
3,00 0,88 7,05 34,12 12,43
PO + RG 6,00 0,90 7,26 34,51 12,63
9,00 0,89 7,20 34,00 12,46
10,24 0,88 6,77 30,85 13,00

4.2.4 Analise Térmica

A Figura 9 apresenta a sobreposicdo das curvas TG e DTG obtidas para as
misturas contendo residuo fino e residuo grosso de quartzito. De um modo geral, as
curvas TG seguem o mesmo comportamento daquele apresentado pela curva da
massa ceramica para porcelanato (Figura 6), exibindo duas etapas de decomposi¢ao

térmica: a primeira etapa localiza-se na faixa de temperatura entre 28 e 120°C,
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enquanto a segunda encontra-se entre aproximadamente 370 e 710°C. A curva TG
obtida para a mistura contendo 3% em peso de residuo grosso de quartzito apresenta-
se deslocada para baixo em relagdo as outras, pois apresentou uma perda de massa
em torno de 2% na primeira etapa de decomposicido térmica, correspondente a perda
de agua livre e adsorvida, enquanto as outras misturas apresentaram perdas proximas

a 1%.
aproximadamente 5%, referente a desidroxilagdo dos argilominerais presentes na

Na segunda etapa, todas as misturas tiveram perdas de massa de

massa ceramica.
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Figura 9 — Sobreposicao das curvas TG e DTG obtidas para as misturas contendo residuo fino
(a) e residuo grosso (b) de quartzito.
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As Figuras 10 e 11 apresentam as curvas ATD obtidas, respectivamente, para as
misturas contendo residuos de quartzito fino e grosso. De um modo geral, todas as
curvas ATD também seguem o mesmo comportamento daquele apresentado pela curva
da massa ceramica para porcelanato (Figura 6). Os eventos térmicos observados para
todas as misturas foram os mesmos que ocorreram para a massa, € em temperaturas
bastante préximas. O primeiro pico endotérmico (47 a 53°C para PO + RF; 47 a 53°C
para PO + RG) é resultante da liberacdo da agua livre e adsorvida. O segundo (505 a
511°C para PO + RF; 504 a 526°C para PO + RG), é decorrente da desidroxilagdo dos
argilominerais presentes na massa, como a caulinita (Torres et al., 2007). O terceiro
(575 a 580°C para PO + RF; 578 a 582°C para PO + RG), é atribuido a transformacao
do quartzo o em quartzo B (Martin-Marquez et al., 2008). O quarto e ultimo pico
endotérmico (670 a 672°C para PO + RF; 665 a 699°C para PO + RG) refere-se,
possivelmente, ao inicio da desidroxilagdo da mica presente na amostra (Menezes et
al., 2007; Xavier et al., 2009). Finalmente, o discreto pico exotérmico (991 a 995°C para
PO + RF; 988 a 997°C para PO + RG) esta associado a formagado do espinélio e a
nucleacao da mulita (Silva et al., 2016; Ke et al., 2016).
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Figura 10 — Curvas ATD das misturas contendo residuo fino de quartzito.



67

60 60

PO + 1,76% RG PO + 3,00% RG
40+ ~g88°C 404 ~QQ4°
= -699°C | s T 9914 -

= =
2 5] \ 5 578 C\\
£3
= ~511°C
< o 04
~47°C
oy e
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 800 800 10001200
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
80 80
PO +6,00% RG PO +9,00% RG
491 ~997°C = ~676°C
- ~680°C T 40
> \ I
= 20{ ~580°C.
o) 20
< ol ~509°C .
1 ~48°C " ~49°C
70 200 400 600 800 10001200 O 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
80
PO + 10,24% RG
60
< 40/ ~691°C
=~
= ~5820C, \ |
0 20; N ~900°C
< ~519°C
04
~52°C
20

0 200 400 600 800 10001200

Temperatura (°C)
Figura 11 - Curvas ATD das misturas contendo residuo grosso de quartzito.

Os resultados para TG e ATD indicam que a incorporacéo de ambos os residuos,

em diferentes teores, nédo afetou significativamente o comportamento térmico do

material.
4.3 Planejamento Experimental — Estudo Estatistico

As matrizes completas de planejamento experimental para as misturas contendo
residuo fino de quartzito (PRF) e residuo grosso de quartzito (PRG) com as respostas

obtidas para cada experimento estao apresentadas, respectivamente, nas Tabelas 14 e

15.
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Tabela 14 — Matriz de planejamento experimental para as misturas com residuo fino de
quartzito (PRF) com as respostas obtidas para cada experimento.

Fatores Respostas
Exp. | cP (Ig) (T/OR) RLQ (%) AA (%) PA(%)  MEA(g/cm’)  MRF (MPa)
1 PRF1 1160 3,00 3,6;833,43; 8,323592,1 1; 17,1197;,‘112,54; 2,023025,03; 32.29: 32,00
2 PRE2 1160 9,00 3,525239,34; 10,1 234130,50; 20,2177;,22),86; 2,023 199 59.0,29.40
s PRE3 1240 3.00 8,523586;92; o,ogioodos; 0'18500619; 2,423422,41; 71.52: 67,04
4  PRF4 1240 9,00 9’083197'42; 0’03300608; 0'185000’18; 2’4; 421’41; 70,83; 70,39
5 PRF5 1143 6,00 2’2%226'20; 12’2122;‘ 12,08, 23'62745,2‘7"45; 1’9‘1‘391?;93? 25,48; 25,66
6  PRF6 1257 600 8,5&08?;68; 0,035000,00; 0'18500600; 2’32342639; 65.31: 66,38
; PRET 1200 176 7,8;3773,61; 1,333116;54; 3,025733,58; 2,3421332533; 49.01: 51.86
8 PRF8 1200 10,24 7’5;765;86? 1’5?3222;01? 3'525846159; 2’35332429? 44,07; 49,37
o  PRFO 1200 600 8,323472,40; 1,063814,98; 2'53504654; 2,323327,29; 62.34: 57,03
10 PRF10 1200 6,00 7’62i873'68; 1’7;818'96; 4'ng Pl 2’3;22430; 54,46; 57,22

Tabela 15 — Matriz de planejamento experimental para as misturas contendo residuo grosso de
quartzito (PRG) com as respostas obtidas para cada experimento.

Fatores Respostas

e M RLQ AA PA MEA, MRF

Exp. | CP (%) (%) (%) (%) (g/cm’) (MPa)
. PRGI 1160 3.00 2,325125;78; 8,18539669; 17,4118;;3,60; 2,13302?;02; 31.05: 32,39
2  PRG2 1160 9,00 2‘5‘2‘5827‘83; 10’09?;72'29? 20'1185‘;2‘89; 2’033022’03? 28,60; 28,66
s PRG3 1240 3,00 8’225588’33; 0,28’;00608; o,5gioodzo; 241 ;,421,56; 70.99: 7003
4 PRGA 1240 900 8,12528617; 0‘125001’00; 0,385109539; 241 ;,421,41; 68.62: 65.16
5 PRGS 1143 600 2,715912,69; 10’1152;,3)5’49; 20,42135‘%,28; 2,01;,915;94; 24.35: 2118
6 PRG6 1257 6,00 7’623 S 0’08,;00600; 0'08300600; 2’3;;,323136; 61,35; 60,54
7 PRG7 1200 1,76 6*8253?3;90; 2‘5;’? i 5’7259‘387; 2’22226;28? 48,68; 43,78
8 PRG8 1200 10,24 6‘525263;85; 2‘2;‘551579; 5'1$§;f13; 2’223225;31? 40,22: 40,29
9 PRGY 1200 6,00 6’35735872’02; 2,3(2)‘;815579; 5’225 e 2’223,22431? 39,58; 36,97
10 PRGI0 1200 6,00 6’5573557601; 2*12551é74; 4’9$§;é02; 2’223,222’31? 46,39; 49,92
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4.3.1 Analise dos Efeitos

A Tabela 16 apresenta a analise dos efeitos lineares, quadraticos e de interagao,
das variaveis independentes TQ e TR, sobre as variaveis resposta RLQ, AA, PA, MEA
e MRF. Todas as analises foram realizadas utilizando o software Statistica 7.0.

Um efeito é considerado estatisticamente significativo, ao nivel de 95% de
confianga, quando seu valor-p for inferior a 0,05 (Rodrigues e lemma, 2014).

Analisando os dados contidos na Tabela 16, verifica-se que a temperatura de
queima (TQ-Linear e TQ-Quadratico) apresentou valores de efeito estatisticamente
significativos, ao nivel de 95% de confianga, sobre as variaveis resposta: RLQ, AA, PA
e MEA, para as composi¢coes PRF e PRG. Em relagdo a variavel resposta MRF,
observa-se que o fator TQ-Linear apresentou valores de efeito estatisticamente
significativos para ambas as composicoes, enquanto que o fator TQ-Quadratico exibiu
efeito significativo apenas para a composi¢cao PRF. A significancia de TQ é confirmada
pelos valores-p obtidos, inferiores a 0,05.

Por outro lado, o teor de residuo de quartzito adicionado a massa ceramica (TR-
Linear e TR-Quadratico) produziu valores de efeito nao significativos (valores-p > 0,05),
exceto para a variavel MRF obtida para as composi¢gdes com residuo fino.

As interagdes TQ-TR ndo apresentaram significancia estatistica (valores-p > 0,5).
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Tabela 16 — Analise dos efeitos para as respostas RLQ, AA, PA, MEA, MRF.

Composicoes PRF Composicoes PRG
Variavel Fator Efeito Erro Valor-p Efeito Erro Valor-p
Resposta Padrao Padrao
Média 7,72 0,18 0,00 6,38 0,30 0,00
TQ-Linear 4,93 0,18 0,00 4,69 0,30 0,00
RLQ TQ-Quadratico -2,33 0,23 0,00 -1,52 0,40 0,00
TR-Linear 0,04 0,18 0,83 0,01 0,30 0,98
TR-Quadratico -0,27 0,23 0,27 -0,24 0,40 0,55
TQ-TR 0,23 0,25 0,37 -0,10 0,42 0,82
Média 1,75 0,26 0,00 2,41 0,30 0,00
TQ-Linear -8,97 0,26 0,00 -8,74 0,30 0,00
AA TQ-Quadratico 4,89 0,34 0,00 3,65 0,40 0,00
TR-Linear 0,35 0,26 0,19 0,12 0,30 0,69
TR-Quadratico 0,09 0,34 0,80 0,43 0,40 0,30
TQ-TR -0,51 0,37 0,17 -0,33 0,43 0,45
Média 4,02 0,54 0,00 5,46 0,61 0,00
TQ-Linear -17,75 0,54 0,00 -17,46 0,61 0,00
PA TQ-Quadratico 8,89 0,72 0,00 6,47 0,80 0,00
TR-Linear 0,63 0,54 0,26 0,20 0,61 0,74
TR-Quadratico 0,18 0,72 0,80 0,89 0,80 0,28
TQ-TR -0,87 0,77 0,27 -0,43 0,86 0,62
Média 2,31 0,01 0,00 2,27 0,02 0,00
TQ-Linear 0,35 0,01 0,00 0,34 0,02 0,00
MEA TQ-Quadratico -0,16 0,02 0,00 -0,11 0,03 0,00
TR-Linear -0,02 0,01 0,22 -0,01 0,02 0,49
TR-Quadratico 0,00 0,02 0,81 0,02 0,03 0,59
TQ-TR 0,02 0,02 0,38 -0,01 0,03 0,82
Média 57,76 1,99 0,00 43,22 2,85 0,00
TQ-Linear 33,87 1,99 0,00 32,76 2,85 0,00
MRF TQ-Quadratico -10,47 2,63 0,00 2,08 3,77 0,59
TR-Linear -1,71 1,99 0,40 -3,79 2,85 0,21
TR-Quadratico -7,60 2,63 0,01 3,47 3,77 0,37
TQ-TR 2,13 2,81 0,46 -0,27 4,03 0,95

4.3.2 Modelos Matematicos

Visando a construgdo de modelos matematicos, considerou-se apenas os fatores
que apresentaram significancia estatistica ao nivel de 95% de confianga e, em seguida,
calculou-se os coeficientes das equacdes de regressao por meio do software Statistica
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7.0. Os modelos matematicos, codificados e descodificados, sdo apresentados pela
Tabela 17.

Tabela 17 — Modelos matematicos, codificados e descodificados, que correlacionam os valores
de RLQ, AA, PA, MEA e MRF com os fatores TQ e TR, para as composicdes PRF e PRG.

Modelos codificados

RLQpgrr (%) = 7,57 (+0,11) + 2,47(TQ) (+0,00) — 1.11(TQ)2(i0710)
RLQpgrg (%) = 6,24(10,19) + 2,35(TQ) (+0,14) — 0;71(TQ)2(10,17)
AApgrr (%) = 1,80(10,17) — 448(TQ)(+0,13) + 2;42(TQ)2(i0,16)
AApgrg (%) = 2,66(+0,20) — 4.37(TQ) (+0,15) + 1'73(TQ)2(i0,18)
PApre (%) = 4,13(1035) — 8,88(TQ)2027) + 440(TQ? 10 529
PApgrg (%) = 5,97 (+0,39) — 8,73(TQ)(+0,30) + 3;04(TQ)2(i0,35)
MEApgr (g/cm?®) = 2,31(10,01) + 0,18(TQ) (+0,01) — 0'08(TQ)2&0,01)
MEApgg (g/cm?®) = 2,28(40,01) + 0,17(TQ) (z0,01) — 0'06(TQ)2&0,01)

MRFpgrg (MPa) = 57,761 95y + 16,94(TQ) (+0,97) — 5,24(TQ)? — 3,80(TR)?

(£1,29) (+£1,29)

MRFPRG (MPa) = 4‘5,44‘(1'23) + 16,38(TQ)(i1'37)

Modelos descodificados

RLQpgr (%) = —1064,6263 (193 3737) + 1,7253(TQ) (10,1557) — 0,0007(TQ)2(i0,0001)

RLQprg (%) = —702,1958 4153 5375) + 1,1221(TQ) (10,2560) — 0,0004(TQ)2(i0’0001)

AApgr (%) = 2317,7587 (4141,6561) — 3,7478(TQ) (+0,2362) + 0.0015(TQ)2(i0,0001)

AAPRG (%) = 1691'7703(i160,2797) - 2'7060(TQ)(i0,2673) + 0’0011(TQ)2(i0,0001)

PAPRF (%) = 4233'4255(i290,8280) - 6,8269(TQ)(i0'4850) + 0’0028(TQ)2(i0,0002)

PAPRG (%) = 3008'1019(i317,7879) - 4’7853(TQ)(i0,5300) + 0’0019(TQ)2(i0,0002)

MEAPRF (g/Cm3) = —76,8864(16,9570) + 0,1276(TQ)(10’0116) - 0,0001(TQ)2(10’0000)

MEApgg (g/cm?) = —52,8866(+10,6955) + 0,0878(TQ) (+0,0178) — 0'00003(TQ)2(10,0000)

MRFPRF (MPa) = _3700’4440(i1261,3290) + 5’8330(TQ)(i2,1035) - O'OOZB(TQ)Z(iO,OOO‘))

MRFprg (MPa) = —445,9800(141,1569) + 0,4095(TQ) (+0,0343)

Por meio da analise dos coeficientes dos modelos, de uma forma geral, observa-

se que o aumento da temperatura de queima contribui para a melhoria de todas as



72

propriedades estudadas, isto €, provoca a diminuicdo nos valores das variaveis
resposta AA e PA, e o aumento nos valores das variaveis RLQ, MEA e MRF, para
ambas as composicdes PRF e PRG.

Em relacdo ao teor de residuo incorporado a massa, observa-se que 0 mesmo
exerce apenas uma pequena influéncia no comportamento de MRFpre para o modelo
codificado. No entanto, o fator TR-Quadratico € ausente no modelo descodificado
devido ao valor-p obtido para o seu coeficiente da regressdo, ndo significativo
estatisticamente (valor-p > 0,5). Isto significa que, o fator TR-Quadratico passa a nao ter
significAncia quando se utiliza os valores reais das variaveis independentes TQ e TR
para o calculo de MRFpgre € ndo os valores codificados.

Os parametros estatisticos relevantes para a analise de variancia dos modelos
ajustados, encontram-se na Tabela 18. Os modelos foram analisados a partir dos dados

experimentais obtidos, em replicatas, para RLQ, AA, PA, MEA e MRF.

Tabela 18 — Estatisticas relevantes para a andlise de variancia dos modelos que descrevem as
variaveis RLQ, AA, PA, MEA e MRF, para as composi¢coes PRF e PRG.

Variavel Modelo (Feaic)reg Valor-p (Fiab)reg (Fcaic)reg/(Ftab)reg R
RLQpre Quadratico 462,39 0,00 3,35 138,03 0,97
RLQprs Quadratico 143,49 0,00 3,35 42,83 0,91
AAprr Quadratico 692,05 0,00 3,35 206,58 0,98
AAprc Quadratico 479,64 0,00 3,35 143,18 0,97
PAprr Quadratico 629,78 0,00 3,35 187,99 0,98
PArrc Quadratico 472,41 0,00 3,35 141,02 0,97
MEARrr Quadratico 430,00 0,00 3,35 128,36 0,97
MEAprG Quadratico 185,00 0,00 3,35 55,22 0,92
MRFpre Quadratico 107,08 0,00 2,98 35,93 0,95
MRFpre Linear 142,69 0,00 4,20 33,97 0,89

R? — Coeficiente de determinag3o; (Feaic)reg — Valor de F calculado para a regressao; (Fiap)reg —
Valor de F tabelado para a regressao, ao nivel de 95% de confianca.

A partir da analise dos parametros estatisticos principais, verifica-se que todos
os modelos matematicos propostos possuem significancia estatistica ao nivel de 95%

de confianga, uma vez que o valor-p obtido para cada um deles é inferior a 0,05.
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A significancia estatistica da regressdao também pode ser verificada por meio da
aplicacdo do Teste F, que consiste na comparacdo entre os valores de (Fcaic)reg €
(Frab)reg, que corresponde ao ponto da distribuigdo F com o numero apropriado de
graus de liberdade, no nivel de confianga escolhido. Se (Fcaic)reg > (Fran)reg, deve-se
acreditar na existéncia de uma relagao significativa entre os fatores sob estudo e as
variaveis resposta (Barros Neto et al., 2001). Esta condigdo é amplamente satisfeita
para todos os modelos propostos.

Para que uma regressdo né&o seja apenas estatisticamente significativa, mas
também util para fins de previsdo, o valor de (Fcac)reg deve ser cerca de quatro vezes o
valor de (Frap)reg (BOX € Wetz, 1973). Portanto, é possivel dizer que todos os modelos
propostos sdo preditivos, uma vez que (Fcaic)reg/(FTab)reg > 4 para todos eles.

Os elevados valores de R? indicam que os modelos ajustados para RLQ, AA, PA,
MEA e MRF nao apresentam variabilidades consideraveis. Quanto mais perto de 1
estiver o valor de R?, melhor tera sido o ajuste do modelo as respostas observadas
(Barros Neto et al., 2001).

Como os experimentos foram feitos em replicatas, avaliou-se a adequacao dos

modelos fazendo testes para falta de ajuste, os quais séo apresentados pela Tabela 19.

Tabela 19 — Testes para a falta de ajuste dos modelos que descrevem as varidaveis RLQ, AA,
PA, MEA e MRF, para as composicbes PRF e PRG.

Variavel Modelo (Feaic)ra; Valor-p  (Fab)ea (Featc)rai/(Frab)Fa;
RLQprr Quadratico 1,93 0,11 2,57 0,75
RLQprc Quadratico 1,78 0,15 2,57 0,68

AApRF Quadratico 3,18 0,02 2,57 1,24
AAprc Quadratico 1,95 0,12 2,57 0,76
PApRF Quadratico 3,62 0,01 2,57 1,41
PAprc Quadratico 2,50 0,06 2,57 0,97

MEARRE Quadratico 2,00 0,06 2,50 0,80
MEA-RG Quadratico 3,40 0,02 2,50 2,00
MRFpgrr Quadratico 6,45 0,00 2,68 2,41
MRFpra Linear 4,88 0,01 2,49 1,96

(Fcaic)ray — Valor de F calculado para a falta de ajuste; (Fip)ra — Valor de F tabelado para a falta
de ajuste, no nivel de 95% de confianga.
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Analisando os parametros contidos na Tabela 19, observa-se que os modelos
matematicos propostos para AAprr, PAprr, MRFprr, MEAprc € MRFprc apresentam
significativa falta de ajuste, visto que seus valores-p s&o inferiores a 0,05. A falta de
ajuste indica a existéncia de um desvio consideravel entre a estimativa para cada nivel
e a resposta média correspondente, obtida através de varias repetigoes.

A falta de ajuste também pode ser avaliada por meio do Teste F, fazendo a
comparagéo entre os valores de (Fcac)raj € (Frav)raj. S€ (Fcaic)raj > (Frab)Faj, deve-se
considerar a existéncia de falta de ajuste (Barros Neto et al., 2001). Esta condi¢ao é
observada para os modelos ja citados anteriormente.

Apesar da falta de ajuste observada para alguns modelos, € necessario destacar
que todos eles apresentaram coeficientes de determinagdo proximos de 1 e, portanto,

sdo capazes de explicar de forma eficiente os valores observados.

4.3.3 Superficies de Resposta

As Figuras 12 a 16 ilustram, respectivamente, as superficies de resposta das
variaveis RLQ, AA, PA, MEA e MRF, para as composi¢coes PRF e PRG. Basicamente,
elas sdo a representagao grafica dos modelos propostos para cada uma das variaveis
sob estudo.

A retragao linear é uma propriedade que indica o grau de densificacdo da peca
durante a queima e é importante para o controle dimensional do produto final (Moreira
et al., 2008). Analisando a Figura 12, verifica-se que a elevagdo da temperatura de
queima, de 1143 até 1257°C, provocou um aumento de aproximadamente 6% na
retracdo linear das pecas, para ambas as composi¢cdées em estudo. O comportamento
apresentado pelas pegas esta relacionado a sinterabilidade das mesmas (Moreira et al.,
2008; Carreiro et al., 2016), ou seja, a capacidade do material na forma de pé absorver
energia térmica e se difundir, favorecendo a formagao de fase liquida e a consequente
compactacao do material.

Observa-se que as composicoes PRF apresentaram valores de retragao linear
superiores em relagdo as PRG, nas temperaturas de 1143, 1160 e 1200°C. A
composicdo quimica do residuo grosso de quartzito (Tabela 10) revela conteudos
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apreciaveis de oxidos alcalinos que atuam como fundentes, acelerando a formacéao de
uma fase liquida viscosa que preenche os poros e promove a densificagcdo do material
(Moreira et al., 2008). No entanto, a sua granulometria desfavorece este processo.
Particulas mais grosseiras participam das reagbes quimicas com maior dificuldade,
devido a menor superficie especifica livre apresentada por elas, o que retarda a
formacdo da fase liquida (Braganga et al., 2006). Portanto, a introdugdo do residuo
grosso na massa ceramica para porcelanato causa redugdo nos valores de retragao
linear devido a menor reatividade obtida durante a queima. Estes resultados
corroboram com os obtidos por Martin-Marquez et al. (2008) e Gultekin et al. (2017), os
quais estudaram, respectivamente, o efeito da temperatura de queima sobre a

sinterabilidade e a evolucédo dos poros em porcelanatos.
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Figura 12 —ORetragéo linear de queima (%) em fungao do teor de residuo (%) e da temperatura
de queima ( C) para as composigoes: (a) PRF e (b) PRG.
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A absorgcdo de agua é uma importante propriedade fisica dos materiais
ceramicos relacionada ao nivel de porosidade aberta (Ke et al,, 2016). Por meio da
Figura 13, verifica-se que o aumento da temperatura de queima, de 1143 para 1257°C,
provocou uma grande queda nos valores de absor¢do de agua obtidos para as
composicbes PRF e PRG. Nos dois casos, esta queda corresponde a
aproximadamente 12%.

Independentemente da composi¢ao, os corpos de prova sinterizados a 1143 e a
1160°C apresentaram valores de absorgdo de agua aproximados de 12 e 9%,
respectivamente. Este comportamento pode ser atribuido a grande porosidade ainda
presente na microestrutura das pecas. No entanto, quando as mesmas foram
sinterizadas a 1200°C, a absorgéo de agua diminuiu para aproximadamente 2%. Nesta
temperatura, os Oxidos fundentes presentes na massa ceramica ja se encontram como
uma fase liquida abundante, que por agdo da capilaridade e da tensao superficial, se
infiltra nos poros abertos causando a densificacdo das pecgas (Moreira et al., 2008;
Pinheiro e Holanda, 2013; Carreiro et al., 2016). Finalmente, para os corpos de prova
submetidos & sinterizagdo nas temperaturas de 1240 e 1257°C, obteve-se valores de
absorcao de agua muito préximos de zero. Acredita-se que nesta faixa de temperatura
os poros ja foram preenchidos quase que na sua totalidade pela fase liquida formada
durante o processo. Os resultados observados corroboram com os obtidos por Martin-
Marquez et al. (2008) e Gultekin et al. (2017), os quais avaliaram o efeito da
temperatura de queima sobre as propriedades técnicas de porcelanatos, e também com
os obtidos por Souza et al. (2010), que estudaram a incorporagao de residuos de rocha
ornamental na producao de revestimentos ceramicos.

Analisando a Figura 14, verifica-se que a elevagao da temperatura de queima, de
1143 para 1257°C, provocou uma queda de quase 25% na porosidade aparente das
pecas. Observa-se para as composicoes PRF e PRG, que os corpos de prova
sinterizados a 1143 e a 1160°C apresentaram valores de porosidade aparente
levemente inferiores a 25 e 20%, respectivamente. No entanto, quando as pecas foram
sinterizadas a 1200°C, a porosidade aparente caiu consideravelmente e passou a
apresentar-se nas proximidades de 5%. Este comportamento deve-se ao mecanismo
de densificagdo do material, ja explicado previamente. Para os corpos de prova



77

sinterizados a 1240 e a 1257°C, obteve-se valores de porosidade aparente muito
préximos de zero. Isto significa que nesta faixa de temperatura os poros existentes na
microestrutura ja foram totalmente preenchidos pela fase liquida formada durante o

processo de queima.
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Figura 13 — Absorcdo de agua (%) em funcdo do teor de residuo (%) e da temperatura de
queima (°C) para as composigdes: (a) PRF e (b) PRG.
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Figura 14 — Porosidade aparente (%) em funcdo do teor de residuo (%) e da temperatura de
queima (°C) para as composigdes: (a) PRF e (b) PRG.

Por meio da Figura 15 é possivel verificar que a elevagdo da temperatura de
queima até 1240°C provocou um aumento de aproximadamente 0,5 g/cm3 na massa
especifica aparente do material, para as composigdes PRF e PRG. Acima de 1240°C,
nao mais se observa alteragcbes nos valores da variavel MEA, ou seja, nesta
temperatura foi alcangada a densificacdo maxima do material. Estes resultados
apresentam-se em plena concordancia com aqueles que foram obtidos para porosidade
aparente.

Os resultados observados para porosidade e massa especifica aparentes estao
de acordo com outros trabalhos encontrados na literatura, os quais avaliaram o efeito
da temperatura de queima sobre as propriedades técnicas de porcelanatos (Stathis et
al., 2004; Martin-Marquez et al., 2008; Gultekin et al., 2017).
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Figura 15 — Massa especifica aparente (g/cm®) em fungdo do teor de residuo (%) e da
temperatura de queima (°C) para as composicdes: (a) PRF e (b) PRG.

A partir da Figura 16 observa-se, de um modo geral, que o0 mddulo de resisténcia
a flexdo aumenta consideravelmente de acordo com a elevagdo da temperatura de
queima. Para as composigdes com residuo fino que foram sinterizadas nas
temperaturas de 1143, 1160, 1200, 1240 e 1257°C, tem-se valores de resisténcia a
flexao proximos a 20, 30, 55, 65 e 70 MPa, respectivamente. Em relacdo as
composi¢cdes com residuo grosso sinterizadas nestas mesmas temperaturas, tem-se
valores de resisténcia aproximados de 20, 30, 45, 60 e 70 MPa, respectivamente. Este
comportamento pode ser atribuido ao volume e a morfologia da mulita formada para
cada temperatura de queima. Estudos realizados por Martin-Marquez et al. (2010a)

sugerem que a resisténcia mecanica do porcelanato esta relacionada com a formagao
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de mulita durante a sinterizagdo. Especificamente, quanto maior for o volume de mulita
e quanto mais elevada for a for¢ca de interacdo entre suas estruturas em forma de
agulhas, maior sera a resisténcia a flexdo do material. Neste sentido, a resisténcia
mecanica dos porcelanatos depende de fatores que afetam o volume e o tamanho das
estruturas de mulita, como a temperatura de queima (Stathis et al., 2004). Trabalhos
realizados por Martin-Marquez et al. (2010a) mostram ainda que, o aumento da
resisténcia a flexdo dos porcelanatos esta relacionado com a diminuicao da porosidade
do material.

Comparando os médulos de resisténcia a flexdao das composicdées PRF e PRG,
verifica-se que as formulagdes contendo residuo fino apresentam valores de resisténcia
superiores para as temperaturas de 1200 e 1240°C. Isto significa que as misturas da
massa ceramica com particulas de quartzito de granulometria mais fina produzem
estruturas mais resistentes. Considerando que os residuos de quartzito utilizados no
presente trabalho sdo majoritamente compostos por quartzo, o comportamento descrito
anteriormente pode ser explicado por Bragangca et al. (2006). Segundo os
pesquisadores, o fator que exerce maior influéncia sobre a resisténcia de porcelanatos
€ o tamanho das particulas de quartzo presentes na microestrutura verde do material
ceramico. Elas devem ser dissolvidas pela fase liquida formada durante o processo de
sinterizagdo, até que o limite de saturagao seja atingido e a dissolugdo venha a cessar.
No entanto, a taxa de dissolugdo do quartzo é dependente do tamanho de suas
particulas. Espera-se, portanto, que as particulas mais finas sejam dissolvidas a uma
velocidade mais elevada e desaparegam mais rapidamente do que as particulas
grosseiras, as quais, muitas vezes, sofrem apenas reducdo de tamanho, mas nao
dissolvem. As particulas de maior tamanho que ndo chegam a se dissolver na fase
liguida podem atuar como defeitos na microestrutura do porcelanato e, desta forma,
favorecer a sua fratura quando o mesmo estda sob tensdo. Stathis et al. (2004)
ressaltam que a presenca de particulas residuais de quartzo nas pecas ceramicas
sinterizadas pode ser prejudicial a sua resisténcia, principalmente, por conta da

transformacao do quartzo a para o quartzo 3 durante o resfriamento.
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Figura 16 — Mddulo de resisténcia a flexdo (MPa) em funcéo do teor de residuo (%) e da
temperatura de queima (°C) para as composic¢oes: (a) PRF e (b) PRG.

A norma internacional ISO 13006 (ISO, 1998) classifica como porcelanatos, os
revestimentos ceramicos que apresentam absorgdo de agua igual ou inferior a 0,5%
(AA = 0,5%) e modulo de resisténcia a flexao igual ou superior a 35 MPa (MRF = 35
MPa). Portanto, de acordo com os resultados apresentandos anteriormente,
enquadram-se na categoria de porcelanato as composi¢gdes PRF e PRG que foram
sinterizadas a 1240°C e a 1257 °C. De acordo com a mesma norma, as pegas
sinterizadas a 1200°C podem ser classificadas como grés (0,5% < AA < 3,0% e MRF 2
30 MPa), as sinterizadas a 1160°C podem ser classificadas como semiporosas (6,0% <
AA <£10,0% e MRF 2 18 MPa), e as sinterizadas a 1143°C como porosas (AA > 10,0%
e MRF = 15 MPa).
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4.4 Caracterizacao dos Corpos de Prova Apés Sinterizacao

4.4.1 Analise Mineraldgica

As Figuras 17 e 18 apresentam, respectivamente, os espectros de DRX das
pecas ceramicas contendo residuo fino de quartzito (PRF5, PRF2, PRF9, PRF4, PRF6)
e residuo grosso de quartzito (PRG5, PRG2, PRG9, PRG4, PRG6), sinterizadas nas
temperaturas de 1143, 1160, 1200, 1240 e 1257°C. Verifica-se, independentemente da
composi¢ao, que as pegas submetidas a etapa de sinterizagdo nas temperaturas de
1143, 1160, 1200 e 1240°C apresentam picos caracteristicos das fases cristalinas:
feldspato sddico (JCPDS: 89-8574), mulita (JCPDS: 79-1275) e quartzo (JCPDS: 46-
1045). No entanto, observa-se que a elevagao da temperatura resulta na diminuigdo da
intensidade dos picos de quartzo e feldspato, ou seja, promove a dissolugao parcial do
quartzo e a fusédo do feldspato. Segundo estudos realizados por Chen et al. (2004) e
Njoya e Haijjaji (2015), quando uma pega ceramica € sinterizada em temperaturas
superiores a 1050°C, as transformagdes quimicas que ocorrem em sua microestrutura
levam a formacao da mulita.

Observa-se que o aquecimento da pecas PRF6 e PRG6 até 1257°C fez
desaparecer por completo o feldspato residual, permanecendo apenas a mulita e o
quartzo. A persistente presenca do quartzo, mesmo em temperaturas mais elevadas, é

o resultado da sua lenta cinética de dissolucéo (Santana et al., 2017).
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Figura 17 - Espectros de DRX das pegas ceramicas contendo residuo fino de quartzito: PRF5,
PRF2, PRF9, PRF4 e PRF6, sinterizadas, respectivamente, nas temperaturas de 1143, 1160,
1200, 1240 e 1257°C. F — Feldspato, M — Mulita e Q — Quartzo.
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Figura 18 - Espectros de DRX das pegas cerdmicas contendo residuo grosso de quartzito:
PRG5, PRG2, PRGY, PRG4 e PRGB, sinterizadas, respectivamente, nas temperaturas de 1143,
1160, 1200, 1240 e 1257°C. F — Feldspato, M — Mulita e Q — Quartzo.
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4.4.2 Analise Morfolégica

A Figura 19 apresenta as micrografias da superficie de fratura das pecas
ceramicas contendo residuo fino de quartzito: PRF5, PRF2, PRF9, PRF4 e PRF®6,
sinterizadas, respectivamente, nas temperaturas de 1143, 1160, 1200, 1240 e 1257°C.

F5 1143°C “|.PRF2. 1160°C

o S

Figura 19 — Micrografias da superficie de fratura das pecas ceramicas contendo residuo fino de
quartzito: PRF5, PRF2, PRF9, PRF4 e PRF®, sinterizadas, respectivamente, nas temperaturas
de 1143, 1160, 1200, 1240 e 1257°C. F — Feldspato.
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Observa-se que as pecas PRF5 e PRF2 sinterizadas, respectivamente, nas
temperaturas de 1143 e 1160°C, apresentam microestruturas muito similares entre si,
totalmente irregulares e altamente porosas, contendo trincas e particulas de tamanhos
e formas variadas. E possivel perceber a existéncia de alguns aglomerados que se
destacam em meio a matriz devido ao seu aspecto mais rugoso. Martin-Marquez et al.
(2010b) encontraram, em seus estudos, estruturas muito semelhantes a estas,
presentes em ceramica branca queimada a 1100°C. Por meio da técnica de
espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDS), eles verificaram a presenca
de elementos alcalinos nestas estruturas e concluiram que as mesmas se tratavam de
particulas de feldspato ndo dissolvidas, associadas a resquicios de material argiloso.

Para a peca PRF9, sinterizada a 1200°C, observa-se uma microestrutura mais
densificada contendo poros de tamanhos e formatos irregulares.

Finalmente, para as pecas PRF4 e PRFG6, sinterizadas, respectivamente, nas
temperaturas de 1240 e 1257°C, verifica-se microestruturas com elevado grau de
densificagéo.

A Figura 20 apresenta as micrografias da superficie de fratura das pegas
ceramicas contendo residuo grosso de quartzito: PRG5, PRG2, PRG9, PRG4 e PRG6,
sinterizadas, respectivamente, nas temperaturas de 1143, 1160, 1200, 1240 e 1257°C.

As micrografias das pegas ceramicas PRGS5 e PRG2, sinterizadas,
respectivamente, nas temperaturas de 1143 e 1160°C, exibem microestruturas muito
semelhantes entre si e, também, em relagcdo aquelas obtidas para as pecas PRF5 e
PRF2, as quais contém residuo fino e foram sinterizadas nestas mesmas temperaturas
(Figura 19). Trata-se de microestruturas irregulares e altamente porosas, nas quais se
observa a existéncia de alguns aglomerados de aspecto mais rugoso e, também, graos
de quartzo. Assim como ja foi explicado previamente, acredita-se que os aglomerados
rugosos sejam particulas de feldspato nao dissolvidas.

Em relagdo a peca PRG9, sinterizada a 1200°C, verifica-se uma microestrutura
ainda bastante irregular e porosa. No entanto, ndo mais se observa aglomerados com
aspecto rugoso ou graos de quartzo.

As micrografias das pegas PRG4 e PRG6, sinterizadas, respectivamnte, nas
temperaturas de 1240 e 1257°C, revelam microestruturas bem densificadas, mas com
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certo volume de poros fechados, caracterizados pelo formato esférico, grandes e
isolados (Martin-Marquez et al., 2008). Provavelmente, os gases aprisionados no
interior da estrutura se expandiram com o aumento da temperatura de queima,

provocando o inchamento dos poros.

PRG5_1143°C
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Figura 20 — Micrografias da superficie de fratura das pegas ceramicas contendo residuo grosso
de quartzito: PRG5, PRG2, PRGY9, PRG4 e PRG6, sinterizadas, respectivamente, nas
temperaturas de 1143, 1160, 1200, 1240 e 1257°C. F — Feldspato; Q — Quartzo.
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Fazendo um comparativo entre as microestruturas exibidas nas Figuras 19 e 20,
€ possivel perceber que a densificagdo do porcelanato contendo residuo fino acontece
de forma mais rapida em relagdo ao porcelanato contendo residuo grosso. Isto fica
evidente ao se comparar as micrografias obtidas para as pegas PRF9 e PRG9, ambas
sinterizadas a 1200°C. Este comportamento esta diretamente relacionado a
granulometria dos residuos de quartzito utilizados. Segundo Braganga et al. (2006) e
Alves et al. (2013), as particulas que apresentam granulometria mais fina s&o
dissolvidas mais facilmente pela fase liquida formada durante a sinterizacdo devido a
maior reatividade apresentada por elas, o que contribui para o preenchimento dos

poros.

4.5 Composicoes Adicionais
4.5.1. Caracterizacao das Misturas
4.5.1.1 Analise Quimica

A Tabela 20 apresenta a composi¢cao quimica das misturas contendo até 20%
em peso de residuo fino de quartzito (F10, F15 e F20) e até 20% em peso de residuo
grosso de quartzito (G10, G15 e G20). De acordo com os dados da analise, a adigao
dos residuos né&o alterou significativamente a composi¢do quimica da massa ceramica

para porcelanato (Tabela 10).

Tabela 20 — Composigéo quimica (%) das misturas contendo residuo fino e residuo grosso de
quartzito.

Composicao Si0, AlLO; K, O CaO0O Na,0O MgO Fe,O; Outros PF

F10 64,48 2056 3,19 137 1,14 1,00 0,61 0,86 6,81
F15 6531 2043 322 127 125 1,07 0,64 0,79 6,02
F20 6466 1953 333 123 124 1,07 0,68 0,92 7,34
G10 62,10 21,06 345 145 119 1,09 0,68 0,84 8,13
G15 62,09 21,03 3,72 136 132 109 0,76 0,59 8,03
G20 63,58 20,40 4,01 1,41 1,18 1,19 0,87 0,75 6,63

PF — Perda ao fogo.
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4.5.1.2 Analise Granulométrica

Na Tabela 21 tem-se a distribuicdo granulométrica das misturas contendo até
20% em peso de residuos de quartzito, fino e grosso. Sao apresentados: o didmetro
médio (Dw) e os didmetros para 10 (D1g), 50 (Dso) € 90% (Dgo) de massa acumulada.
Analisando a distribuicdo granulométrica das composigées F10, F15 e F20, verifica-se
gue o aumento do teor de residuo fino incorporado a massa tende a diminuir os valores
de D+, Dsp €, principalmente, Dgg. Consequentemente, observa-se uma redugédo nos
valores de didametro médio destas composi¢des. Por outro lado, para as formulagoes
G10, G15 e G20, tem-se que o acréscimo no teor de residuo grosso resultou em

didmetros mais elevados.

Tabela 21 — Diametro médio e diametros para 10, 50 e 90% de massa acumulada, para as
misturas contendo residuo fino e residuo grosso de quartzito.

Composicao Du (um) Dyo (um) D5 (um) Dgo (um)
F10 11,90 0,89 6,93 32,23
F15 11,70 0,87 6,70 31,92
F20 11,35 0,88 6,65 30,54
G10 12,23 0,90 7,21 32,99
G15 13,00 0,93 7,83 34,80
G20 13,50 0,94 7,98 36,58

A Figura 21 apresenta as curvas de distribuicdo granulométrica obtidas para as
misturas (a) F10, F15 e F20, e (b) G10, G15 e G20. Observa-se, de um modo geral,
curvas de distribuicdo granulométrica largas e com aspecto multimodal. Assim como foi
observado para a massa ceramica para porcelanato, as massas com até 20% em peso
de residuo fino e aquelas com até 20% em peso de residuo grosso de quartzito sao

compostas por particulas com didmetros que chegam a ~74,60 um.
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Figura 21 — Curvas de distribuicdo granulométrica obtidas para as misturas (a) F10, F15 e F20,

e (b) G10, G15 e G20.

4.5.1.3 Analise Térmica

A Figura 22 apresenta as curvas ATD obtidas para as misturas contendo até

20% em peso de residuos de quartzito, fino e grosso. Os eventos endotérmicos

observados para todas as misturas sdo 0s mesmos que ocorreram para a massa

ceramica (Figura 6), e em temperaturas bastante proximas: o primeiro pico, entre 55 e
59°C, presente em F10, F20, G10 e G20, é resultante da liberagdo da agua livre e

adsorvida; o segundo, entre 500 e 504°C, é decorrente da desidroxilagdo dos

argilominerais presentes na massa (Torres et al., 2007); o terceiro, entre 578 e 580°C, é

atribuido a transformagao do quartzo o em quartzo B (Martin-Marquez et al., 2008); o
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quarto, entre 645 e 660°C, corresponde, possivelmente, ao inicio da desidroxilagao da

mica presente na amostra (Menezes et al., 2007; Xavier et al., 2009).
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Figura 22 — Curvas ATD das misturas F10, F15, F20, G10, G15 e G20.

O pico exotérmico observado para PO em ~990°C (Figura 6), referente a
formacao do espinélio e a nucleagcdo da mulita (Silva et al., 2016; Ke et al., 2016),

apresenta-se ausente nas curvas ATD de todas as misturas. Esta auséncia justifica-se



92

por limitagdes durante a realizagdo das analises, as quais aconteceram apenas até
1000°C. Provavelmente, se a temperatura maxima da analise fosse superior, 0s picos

apareceriam.

4.5.2 Caracterizacao Tecnolégica dos Corpos de Prova

Na Figura 23 tem-se os resultados de retragao linear de queima para as misturas
contendo até 20% em peso de residuos de quartzito, fino e grosso. Verifica-se que a
massa ceramica, livre de residuos, apresentou uma retragdo linear de
aproximadamente 7,75%, enquanto que, as pecgas produzidas a partir das composi¢des
com residuo fino apresentaram valores entre 7,91 e 8,09% e aquelas produzidas a
partir das massas com residuo grosso exibiram valores entre 7,68 e 7,55%. Todos os
resultados se encontram dentro dos limites recomendados para revestimentos
ceramicos (Pinheiro e Holanda, 2013). A discreta variagdo observada nos valores de
retracao linear relaciona-se, possivelmente, a um efeito de empacotamento diferencial

apos conformacgéo.
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Figura 23 — Retracdo linear de queima (%) em funcédo do teor de residuo, para as misturas
contendo até 20% em peso de residuo fino e residuo grosso de quartzito.

A Figura 24 apresenta os resultados de absor¢cdo de agua para as misturas
contendo até 20% em peso de residuos de quartzito, fino e grosso. Observa-se que,

enquanto a ceramica livre de residuos apresentou uma absor¢do de agua de
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aproximadamente 0,05%, as pecgas contendo 10 e 15% em peso de residuo fino e
residuo grosso exibiram valores de absor¢ao préximos de 0,35%, e aquelas contendo
20% em peso apresentaram valores meédios acima de 0,50%. A incorporagdo dos
residuos a massa pode ter prejudicado a densificacdo da mesma, provavelmente, por
aumentar a fracdo de quartzo nas composi¢des finais, o qual apresenta uma lenta
cinética de dissolugéo (Santana et al., 2017). Silva et al. (2011) e Pazniak et al (2018)
também observaram aumento nos valores de absor¢gdo de agua de suas pecgas
ceramicas de acordo com o aumento do teor de residuo mineral incorporado as

mesmas.
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Figura 24 — Absorcao de agua (%) em funcao do teor de residuo (% em peso), para as misturas
contendo até 20% em peso de residuo fino e residuo grosso de quartzito.

Na Figura 25 tem-se os resultados de resisténcia a flexdao para as misturas
contendo até 20% em peso de residuos de quartzito, fino e grosso. Para as pecgas
ceramicas contendo residuo fino, verifica-se que a resisténcia mecanica, de
aproximadamente 65 MPa, se mantém constante para os teores de 0, 10 e 15% em
peso. Para aquelas com 20% em peso deste mesmo residuo, o valor médio de
resisténcia diminui para aproximadamente 60 MPa. No entanto, observa-se que seu
desvio padrao abrange valores que variam de 73,32 a 48,06 MPa, ou seja, a elevagao
no teor de residuo fino adicionado a massa, em até 20% em peso, implica em uma

maior variabilidade de resultados. Em relagdo as pegas contendo residuo grosso de
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quartzito, observa-se um desempenho inferior. Enquanto a ceramica livre de residuos
apresenta resisténcia mecanica de aproximadamente 65 MPa, as pegas contendo 10,
15 e 20% em peso de residuo grosso exibem valores médios proximos a 52, 52 e 38
MPa, respectivamente. Isto significa que as misturas da massa ceramica com particulas
de quartzito de granulometria mais fina produzem estruturas mais resistentes. Segundo
Braganca et al. (2006), o fator que exerce maior influéncia sobre a resisténcia de
porcelanatos € o tamanho das particulas de quartzo presentes na microestrutura verde
do material ceramico. Elas devem ser dissolvidas pela fase liquida formada durante o
processo de sinterizagdo, até que o limite de saturagao seja atingido e a dissolugao
venha a cessar. No entanto, a taxa de dissolugao do quartzo é dependente do tamanho
de suas particulas. Espera-se, portanto, que as particulas mais finas sejam dissolvidas
a uma velocidade mais elevada e desaparecam mais rapidamente do que as particulas
grosseiras. Stathis et al. (2004) ressaltam que a presenca de particulas residuais de
quartzo no material queimado pode ser prejudicial a sua resisténcia, principalmente, por

conta da transformagao do quartzo o em quartzo 3 durante o resfriamento.
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Figura 25 — Mddulo de resisténcia a flexao (MPa) em funcao do teor de residuo (% em peso),
para as misturas contendo até 20% em peso de residuo fino e residuo grosso de quartzito.

De acordo com os critérios estabelecidos pela norma internacional 1ISO 13006
(ISO, 1998), as pegas ceramicas com até 15% em peso de residuo fino ou residuo

grosso de quartzito, sinterizadas a 1240°C, podem ser classificadas como porcelanato,
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pois apresentam absorcdo de agua igual ou inferior a 0,50% e resisténcia mecanica
igual ou superior a 35 MPa. Segundo a mesma norma, as pegas contendo 20% em
peso de residuo fino ou grosso podem ser classificadas como grés, pois apresentam

valores médios de absor¢ao entre 0,50 e 3,00%.
4.5.3 Caracterizacao dos Corpos de Prova Apés Sinterizacao

As Figuras 26 e 27 apresentam, respectivamente, os espectros de DRX das
pecas produzidas a partir da massa ceramica para porcelanato e das misturas contendo
até 20% em peso de residuos de quartzito, fino (F10, F15 e F20) e grosso (G10, G15,
G20), todas queimadas a 1240°C. Analisando a Figura 26, verifica-se que a peca
produzida a partir da massa ceramica para porcelanato apresenta picos caracteristicos
das fases cristalinas: mulita (JCPDS: 79-1275) e quartzo (JCPDS: 46-1045). Em
relagdo aos espectros de DRX das pegas contendo residuos de quartzito (Figura 27),
observa-se que eles exibem picos caracteristicos destas mesmas fases cristalinas,
além de feldspato sédico (JCPDS: 89-8574) residual. Observa-se, nos espectros de
DRX das composi¢des contendo residuos, picos de quartzo bem mais intensos em
comparagdo com aqueles vistos para a pega ceramica sem residuos.

De uma forma geral, os resultados revelam que a incorporagcado de residuos de
quartzito, fino e grosso, em até 20% em peso, ndao €& capaz de alterar

consideravelmente o perfil mineralégico pés-queima do material.
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Figura 26 — Espectro de DRX de pecga produzida a partir da massa ceramica para porcelanato,
sinterizada a 1240°C.
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Figura 27 — Espectros de DRX de pegas produzidas a partir das composi¢ées F10, F15, F20,
G10, G15 e G20, sinterizadas a 1240°C.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, no qual foi abordada a incorporacéo de residuos de quartzito em

massa ceramica industrial para a produgdo de porcelanato, as seguintes conclusdes

foram obtidas:

Os residuos de quartzito, de granulometrias fina e grossa, apresentam
propriedades quimicas e mineraldgicas adequadas para que 0S mesmos possam
ser incorporados em massa ceramica para produgao de porcelanato.

A temperatura de queima apresentou efeito significativo (a0 = 0,05) sobre todas
as variaveis de resposta investigadas, e a elevagao de seus niveis resultou em
diminuicdo nos valores de absor¢do de agua e porosidade aparente, e aumento
nos valores de retracdo linear de queima, massa especifica aparente e mddulo
de resisténcia a flexao.

Os teores de residuo incorporados a massa ceramica ndo provocaram efeitos
estatisticamente significativos sobre as propriedades analisadas.

Os resultados obtidos para as composicdes contendo residuo fino foram
superiores aqueles para as composi¢des contendo residuo grosso.
Considerando que a norma internacional ISO 13006 (ISO, 1998) classifica como
porcelanatos os revestimentos ceramicos que apresentam absorgdo de agua
igual ou inferior a 0,5% e modulo de resisténcia a flexdo igual ou superior a 35
MPa, enquadram-se na categoria de porcelanatos, as pegas contendo teores
entre 1,76 e 10,24% em peso de residuo de quartzito, fino ou grosso, que foram
sinterizadas a 1240 e a 1257°C.

Os corpos ceramicos com até 15% em peso de residuo de quartzito, sinterizados
a 1240°C, classificam-se como porcelanato e aqueles com 20% em peso
classificam-se como grés.

Os resultados experimentais mostraram que a incorporagao de residuos de
quartzito em massa ceramica para producgao de revestimentos, como porcelanato
e grés, apresenta-se como uma alternativa sustentavel, tecnoldgica e totalmente

viavel.
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