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RESUMO

O setor industrial € de grande importancia para o desenvolvimento econémico em
todos os paises. No entanto, discussdes crescentes sobre os impactos ambientais
levaram a estratégias para minimizar seus efeitos, otimizar a producéo e a tecnologia,
em busca de um processo capaz de produzir com qualidade superior e menor impacto
sobre a natureza. Esta tese propde o desenvolvimento e analise de suportes para
producdo de placas ceramicas semi-porosas (classe Bllb), com absorcdo de agua
entre 6-10% e placas de porcelana, com absor¢do de agua menor que 0,5%. Dentro
dos suportes, incorporamos residuos sélidos do tratamento primério de salmoura a
ser eletrolisado para producdo de soda caustica, hidrogénio e cloro, utilizando
tecnologia seca. O estudo foi realizado a partir de uma parceria entre industrias de
resinas termoplasticas e producéao de placas ceramicas. Atualmente, o Residuo Sélido
de Tratamento de Salmoura (RSTS) é reinjetado em minas de sal que, embora
ambientalmente adequadas, podem néo ser a melhor solucdo. Por isso, acreditamos
que a incorporacdo da RSTS no suporte de placas ceramicas € uma alternativa viavel
para melhor destinacdo desse residuo quimico que permite menor consumo dos
recursos nao renovaveis da natureza e traz vantagens ao suporte. Este estudo gerou
954 corpos de teste para verificar a influéncia de diferentes temperaturas e
concentracfes de RSTS no processamento e densificacdo usando diferentes testes.
Testamos densidade aparente, retracao linear, absorcao de agua, resisténcia a flexao,
expansao de extracao, formacao de coracdo negro, expansao de umidade, coeficiente
de dilatacao térmica e perda de 4gua em altas temperaturas. Apds a caracterizacao,
concluimos que o RSTS nao alterou as principais caracteristicas do material antes da
gueima, como apresentado pelos testes de densidade aparente e resisténcia
mecanica. Em todas as concentracfes testadas, os rejeitos trouxeram ganhos
especificos para a resisténcia mecanica, especialmente para corpos da classe Bllb.
Infere-se que a aplicacdo da RSTS em placas ceramicas de suporte € viavel, caso se
tomem medidas de cautela quanto a homogeneizacdo do material.

Palavras-chave: Incorporacdo, Residuos, Sinterizacdo, Gresificagcdo, Salmoura e
Suporte Ceramico.



ABSTRACT

Industry sector is of great importance for economic development in every country.
However, increasing discussions about environmental impacts led to strategies to
minimize its effects, optimize production and technology, in a search for a process
capable of superior production and lesser impact on nature. This thesis proposes
development and analysis of supports for production of ceramic plates of a semi-
porous kind (Bllb class), with water absorption between 6 -10%, and porcelain plates,
with water absorption smaller than 0.5%. Inside the supports, we incorporated solid
residues from the primary treatment of brine to be electrolyzed for production of caustic
soda, hydrogen, and chlorine, using dry technology. The study was conducted from a
partnership between industries from thermoplastic resin and ceramic plates
production. Nowadays, Solid Residue from Brine Treatment (SRBT) is reinjected in
salt mines which, although environmentally adequate, might not be the best solution.
Therefore, we believe that SRBT incorporation at ceramic plate’s support is a viable
alternative for better destination of this chemical residue that allows lower consumption
of nature’s non-renewable resources and brings advantages to the support. This study
generated 954 test subjects to verify the influence of different temperatures and SRBT
concentrations in processing and densification using different tests. We test apparent
density, linear retraction, water absorption, flexure strength, extraction expansion,
black-heart formation, humidity expansion, thermal dilation coefficient and water loss
in high temperatures. After the subject characterization, we gather that SRBT did not
alter the main features of the material before burning, as presented by apparent density
and mechanical strength tests. In all tested concentrations, rejects brought specific
gains to mechanical strength especially for subjects of Bllb class. We infer that SRBT
application in ceramic plates support is viable if one takes cautionary measures
regarding homogenization of the material.

Keywords: Incorporation, Waste, Sintering, Gresification, Brine and Ceramic Support.
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1. INTRODUCAO

Um dos objetivos da Organizacdo das Nacbes Unidas € alcancar, até 2020, o
manejo ambientalmente adequado dos produtos quimicos e de todos os residuos, ao
longo de todo o ciclo de vida destes, de acordo com 0s marcos internacionalmente
acordados, e reduzir significativamente a liberacdo destes para o ar, &gua e solo, para

minimizar seus impactos negativos sobre a saude humana e o meio ambiente.

Nos ultimos anos, a pesquisa sobre o reaproveitamento dos residuos industriais e
de construcdo vem sendo intensificada em todo o mundo. O reaproveitamento dos
residuos urbanos ganha evidéncia, em virtude do crescente volume de rejeitos sélidos e
da indisponibilidade cada vez maior de locais para descarte desse material, em particular,
em grandes centros urbanos, com elevada densidade demogréfica. Sabe-se que 0s
rejeitos urbanos agridem o meio ambiente, em virtude da falta de processamento
adequado. (MENEZES; NEVES; FERREIRA, 2002).

As ceramicas sao materiais inorganicos formados por elementos metélicos (Al, Na,
K, Mg, Ca, Si etc.) e ndo metalicos (O, S, N, C e P). Esses elementos sdo unidos por
ligacdes idnicas e ou covalentes. Na maioria das vezes, elas sdo constituidas por 6xidos,
nitretos e carbetos. O termo ceramica vem do grego keramikos e significa matéria
queimada, indicando que as propriedades desse material sdo atingidas apds um
tratamento térmico realizado em altas temperaturas (VAN VLACK, 1973; CALLISTER,
2016).

Segundo Grigoletti e Sattler (2003), a ceramica é o material artificial mais antigo
produzido pelo homem, possuindo grande resisténcia e sendo, frequentemente,

encontrado em escavacgdes arqueoldgicas.

De acordo com a definicdo classica de Kingery, Bowen e Uhlmann (1976),
ceramica € a arte e a ciéncia de fazer e usar artigos sélidos que tém como componentes
essenciais materiais inorganicos e nao metélicos. Barsoum (1996) ressalta que o0s

materiais ceramicos sao compostos solidos formados pela aplicacéo de calor e, algumas



21

vezes, pressao, possuindo em sua composicao pelo menos um elemento metalico e um

ndo-metalico ou dois metais.

Os materiais ceramicos apresentam alto ponto de fusdo e sédo geralmente
isolantes elétricos, embora possam existir diferencas, semicondutores, condutores e até
mesmo supercondutores (estes dois ultimos, em faixas especificas de temperatura). S&o
comumente estaveis sob condicdes ambientais severas, sdo geralmente duros e frageis.
Os principais possuem duas classificacbes o0s materiais ceramicos tradicionais:
ceramicas estruturais, lougas, refratarios (provenientes de matérias primas argilosas),
vidros e vitro-ceramicas, abrasivos, cimentos e as ceramicas avancadas: aplicacdes

eletroeletrbnicas, térmicas, mecanicas, épticas, quimicas e biomédicas.

O emprego de produtos ceramicos obtidos por processos artificiais antecede a Era
Cristd, visto que se encontram loucas de barro queimadas ao forno datadas de
15.000 a.C. A Biblia registra o uso de tijolos de adobe apesar de ndo ser cozido, na

construcdo da Torre de Babel.

Os povos antigos produziam artefatos domésticos por processos de cozimento da
argila, que ja era um material amplamente utilizado por nossos ancestrais, nos primérdios
da civilizacéo e, que permanece presente nos dias atuais, sendo aplicado em diversas
areas, tais como: construcéo civil, indastria automobilistica, eletroeletrénica e biomédica
(GRIGOLETTI; SATTLER, 2003).

Antes do final do periodo Neolitico (ou da Pedra polida) que compreendeu,
aproximadamente, de 26.000 A.C. até por volta de 5.000 A.C., a habilidade na manufatura
de pecas de ceramica deixou o Japdo e se espalhou pela Europa e pela Asia, ndo
existindo, entretanto, um consenso sobre como isso ocorreu. Na China e no Egito, por
exemplo, a utilizagdo remonta a mais de cinco mil anos. Nas tumbas dos farads do Antigo
Eqito, varios vasos de ceramica continham vinho, dleos e perfumes para fins religiosos.
As primeiras pecas de que se tem noticia sdo da pré-historia: vasos de barro, sem asa,
qgue tinham cor de argila natural ou eram escurecidas por 6xidos de ferro. A ceramica
para a construcao e a artistica com caracteristicas industriais s6 surgiram na antiguidade

em grandes centros comerciais (ANFACER, 2017).
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No Brasil, a cerdmica tem seus primérdios na llha de Marajo, no estado do Para.
A arte marajoara evidencia a avancada cultura indigena que floresceu naquela ilha.
Estudos arqueolodgicos, contudo, indicam a presenca de uma ceramica mais simples,
sendo possivel afirmar que tenha sido criada na regido amazénica por volta de cinco mil

anos atras.

No Brasil, convencionou-se dividir o setor ceramico em diferentes subsetores em
funcdo das areas de utilizacdo e da matéria-prima. Esta divisdo € apresentada a seguir
no Quadro 1, constando nove subsetores, suas principais caracteristicas e alguns

exemplos.

Quadro 1 — Subsetores do setor ceramico brasileiro

Subsetores Descricao/Caracteristicas

. Ceradmica com coloragdo avermelhada empregada, principalmente, na
Ceramica vermelha o .
construcéo civil. Sendo exemplos telhas e tijolos.

Materiais de Materiais utilizados na construcao civil para revestimento de paredes, pisos e

revestimento equivalentes. Exemplos mais comuns Sa0 0s pisos e azulejos.
L Ceramicas constituidas por um corpo branco e recobertas por uma camada
Ceramica branca . . o .

vitrea incolor. Louca sanitéria e de mesa sédo exemplos.

M o Produtos com a finalidade principal de suportar elevadas temperaturas em
ateriais
. condicdes especificas de processos industriais, como incineradores e

refratérios

reatores, por exemplo.
Isolantes térmicos Isolantes térmicos, refratarios ou ndo, como fibras ou las ceramicas.
) Servem de matéria-prima para diversos segmentos. Aprimora a estética, torna
Fritas e corantes _ i o .

a peca impermedavel e aumenta a resisténcia mecanica.

Abrasivos

Vidro, cimento e cal

Ceramica

Avancada

Exemplos classicos sédo o aluminio eletrofundido e o carbeto de silicio.

Em funcéo de suas matérias-primas séo considerados um subsetor ceramico.
A partir de matérias-primas sintéticas de altissima pureza. Exemplos: camada
externa de naves espaciais e de satélites, alguns componentes de usinas

nucleares e materiais para implantes em seres humanos.

Fonte: ANFACER (2016).

O termo Placa de Revestimento Ceramico (PRC) é empregado neste trabalho para
se referir a ceramica de revestimento ou revestimento ceramico, 0s quais sdo usados

para revestir paredes e/ou pisos.
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As PRCs se originaram nos paises mediterraneos do Oriente Médio. Os egipcios
fabricavam PRCs no ano de 3 mil a.C. Entre os séculos IX e VI, os assirios e babilénios
também fabricaram estas placas, além de telhas decoradas com motivos mitolégicos
(VENTURI, 1992).

Em geral, as placas cerAmicas sdo constituidas por trés camadas sobrepostas,
conforme mostra a Figura 1, a primeira € o suporte, sendo esta camada inferior também
chamada biscoito, o foco do nosso trabalho se concentra nesta camada. A sigla SPRC
(Suporte para Placa de Revestimento Ceramico) utilizada ao longo do texto equivale a
este suporte ou biscoito. A camada central € o engobe, camada intermediaria que tem
diversas funcoes, tais como: opacificar o suporte ceramico, diminuir a quantidade de
defeitos e atenuar as diferencas fisico-quimicas entre as outras camadas. A terceira é 0
esmalte, uma camada protetora, vitrea, que também impermeabiliza, além de ornamentar

a face superior do revestimento ceramico.

Figura 1 —llustragc&do de uma PRC

ESMALTE D e
o ##ﬁ%
P =N B LR
P 5 P G

ENGOBE SUPORTE

Fonte: A autora (2018).

No suporte da placa séo gerados dois intercambios: a interacdo suporte-esmalte,
e, principalmente, o comportamento entre suporte-engobe, frente a importancia de

funcionamento deste conjunto.
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1.1. OBJETIVOS

O objetivo principal desta pesquisa € desenvolver um suporte para placa de
revestimento ceramico com incorporacdo de residuo sélido oriundo do tratamento da
salmoura (RSTS).

Sao objetivos especificos deste trabalho:

a) Estudar o efeito de percentuais diferentes de incorporacdo do residuo no
processamento e na densificacdo dos SPRCs;

b) Determinar a densidade aparente, a retracdo linear, a absorcdo de agua, o
mddulo de ruptura a flexdo, a expansao de extracao, a tendéncia a formacéao
de coracdo negro, a expansao por umidade, o coeficiente de dilatagédo térmica
e a perda ao fogo dos corpos de prova produzidos com percentuais diversos
de incorporacéao;

c) Construir curvas de gresificagcado para comparar comportamentos dos SPRCs
produzidos;

d) Avaliar o efeito da temperatura de sinterizacdo no comportamento de
densificacéo e propriedades fisico-mecéanicas destas placas;

e) ldentificar percentuais promissores de incorporacao.

1.2. JUSTIFICATIVA

A indastria ceramica constitui um ambiente promissor para a incorporacdo de

residuos quimicos por varios fatores, tais como:

a) No processamento desta industria, durante a sinterizacdo é possivel ocorrer a
inertizacdo de eventuais componentes toxicos de residuos. Isto pode ser feito por
volatilizacéo, transformacéo quimica e estabilizacdo na fase vitrea;

b) A incorporagéao pode contribuir para o melhoramento da produgéo, o aumento da

qualidade dos produtos, bem como a reducdo do gasto energético;
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c) As matérias-primas utilizadas na fabricacdo do SPRC s&do materiais
polimineralicos constituidos de argilominerais, materiais plasticos, e minerais ndo
argilosos, materiais nao plasticos, com ampla variacdo mineraldgica, fisica e
guimica sendo tolerantes e com capacidade potencial de aceitar a presenca de
residuos de diversos tipos e origens;

d) O processo de fabricacdo ndo é sensivelmente alterado com a utilizacdo de
residuos industriais, a exemplo das incorporacdes posteriormente citadas como
coque de petroleo, filler proveniente da britagem do basalto, residuo de quartzito,
residuo de granito, residuo de olarias, pé de fumo, cinza de p6 de fumo, escéria
de fluxo de soldagem;

e) Agregar valor aos residuos solidos oriundo do tratamento da salmoura
contribuindo com a preservacdo do meio ambiente além de possibilitar a melhora

nas propriedades tecnoldgicas das PRCs.

O processo produtivo de Cloro-Soda na Braskem é iniciado na mineracgéo,
denominada &area 500 que é responsavel pelo abastecimento de 4gua e matéria prima
(salmoura). Na realizacdo dessa atividade séo utilizados dois tipos de poc¢os: pogos
d’agua e pocos de sal. Os pogos de sal sdo profundos e perfurados na faixa de 900 a
1.200 metros. A extracdo do sal se da através da solubilizacdo do mesmo em &gua.
Durante a perfuracdo do pogo sdo colocados trés tubos concéntricos, sendo injetado no
tubo interno 4gua, na primeira regido anular ocorre a realizacdo do retorno da salmoura
e, na segunda regido anular é injetado o Oleo diesel com o objetivo de controlar o
crescimento do poco de sal. Desta forma, a salmoura € enviada para a unidade de CS/AL,
com a utilizagdo de um duto denominado salmouroduto. Este duto atinge o comprimento
de 8 Km.

As éareas destinadas ao armazenamento e ao tratamento de salmoura s&o
denominadas 227/327. A salmoura proveniente da mineracao contém certas impurezas,
que integram o RSTS, Fe3+, Mg2+, Ca2+ e NH3, que podem prejudicar 0 processo
eletrolitico de fabricacéo de soda, cloro e hidrogénio. Esta salmoura é estocada no tanque

de salmoura bruta e posteriormente enviada para dois tanques de pré-reacdo, para
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eliminar o RSTS, nos quais sdo adicionados licor, carbonato de sodio e polieletrdlito
(catalisador). Estes reagentes comecam a reagir com as impurezas e formam Fe (OH)3,
Mg (OH)2 e CaCO3.

Posteriormente, a salmoura é transferida para dois tanques floco-decantadores
nos quais os produtos precipitados decantam formando o residuo sélido do tratamento
da salmoura. Este RSTS formado € drenado através do fundo do equipamento e é

enviado a mineracao para ser estocado nas minas desativadas.
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2. REFERENCIAL TEORICO

Esta secdo aborda os aportes teoricos que definem e classificam o material
ceramico, detalhando conceitos basicos, tipologias, matérias primas principais,
incorporacdes diversas de residuos em ceramica e a incorporacédo especifica de Residuo
Solido do Tratamento da Salmoura (RSTS). Nesta pesquisa também apresentamos as

técnicas e etapas de producédo dos SPRCs, as quais validam a utilizacdo desss suportes.
2.1. REVESTIMENTO CERAMICO NO BRASIL

O Setor da Transformacdo de Nao Metalicos (classificado pelo CNAE -
Classificagdo Nacional de Atividades Econ6micas — IBGE, na Sec¢do C — Industrias de
Transformacéo, Divisdo 23 — Fabricacdo de Produtos de Minerais Ndo Metalicos) que é
parte integrante das varias atividades econdmicas essenciais do Pais, notadamente as
indUstrias que compdem o complexo da construcao civil, do qual faz parte: cimento,
ceramica vermelha, ceramica de revestimento, colorificios, loucas sanitarias, cal, gesso,
vidros, concreto, fibrocimento, rochas ornamentais, etc. Outros importantes segmentos
do setor sdo os materiais refratarios; abrasivos; lou¢a de mesa e sanitaria, dentre outros
produtos (ANGELO, et. al 2018).

O Brasil se classifica como um dos grandes produtores, exportadores e
consumidores de revestimento ceramico do mundo. Uma das principais razdes para essa
posicdo de destaque € a fabricacdo pelo processo (ou rota) denominado por via seca,

utilizado em cerca de trés quartos da producao brasileira.

Segundo a Associacao Nacional dos Fabricantes de Ceramica para Revestimento
(ANFACER, 2016), o Brasil € um dos principais protagonistas no mercado mundial de
revestimentos ceramicos, ocupando um lugar de destaque, a segunda posic¢éo, tanto em

producdo como em consumo.

Em 2016, foram produzidos 792 milhdes de metros quadrados para uma
capacidade instalada de 1,048 milhdes de metros quadrados. As vendas totais atingiram
800,3 milhdes de metros quadrados, dos quais 706 milhdes (aproximadamente 88%)
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foram vendidos no mercado interno e 94,3 milhdes (aproximadamente 12%) foram
exportados.

A Figura 2 apresenta o historico da producdo de ceramica no Brasil no periodo
compreendido entre 2010 e 2017.

Figura 2 — Gréafico da producédo brasileira de revestimento ceramico (2010 — 2017)

Producado Brasileira ( Milhoes de m?)

2012 2013 2014 2015 2016

Fonte: Autora com base na ANFACER (2018).

De acordo com Kieling (2017) a industria de revestimentos ceramicos esta
voltando a crescer no Brasil. Para 2017, o setor projetou um incremento timido de 3,8%
da producéo, puxado pelo varejo. No entanto, o volume recorde alcancado em 2014 nao
deve retornar no curto e médio prazo. A queda do mercado foi muito forte. O Brasil levara
de dois a trés anos para voltar ao patamar de 2014. A industria brasileira € muito
competitiva neste segmento. Temos uma produtividade acima da chinesa, mas, o custo
Brasil atrapalha. A retomada da economia é o fator mais importante para a recuperacao
do setor de revestimentos ceramicos.

A Figura 2 mostrou que o recorde da industria foi alcancado em 2014, quando

foram produzidos 903,3 milhdes de m2. A partir do ano seguinte, o setor comegou a sentir
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os efeitos da crise, observada principalmente porque os langcamentos das construtoras

comecaram a estagnar.

As regifes Sul e Sudeste do Brasil sdo as que mais se destacaram na producao
de ceramicas, em razdo da maior densidade demogréfica e da maior atividade industrial,
associadas ainda as facilidades de obtencdo de matérias-primas e energia, além da

proximidade em relacdo a varios centros de pesquisa, universidades e escolas técnicas.

Essas duas regides concentram industrias de todos os segmentos ceramicos. No
entanto, outras areas do pais também tém apresentado certo grau de crescimento,
principalmente no Nordeste, onde a demanda por materiais ceramicos tem aumentado
nos segmentos ligados a construcao civil. A titulo de ilustracéo, ressalta-se que no estado
de Alagoas, em 2015, o grupo Portobello implantou, no polo industrial da cidade de
Marechal Deodoro, uma fabrica da Pointer destinada a producdo de revestimento
ceramico em uma area de um milhdo de metros quadrados, sendo 50 mil metros
quadrados de éarea construida, gerando 300 empregos diretos e 900 indiretos e
possuindo capacidade de produzir mais de 20 milhdes de metros quadrados de ceramica

por ano. (POINTER, 2017)

Mundialmente, a producéo de revestimentos cerdmicos esta crescendo a uma taxa
de aproximadamente 300 milh6es de m?/ano. Apenas no ano de 2016 essa producédo
ultrapassou 13 bilhdes de m? (BARALDI, 2017).

2.2. PLACAS DE REVESTIMENTO CERAMICO

As placas de revestimento ceramico séo, segundo a NBR 13.816 — 1997, material
composto de argila e outras matérias primas inorganicas, geralmente, utilizadas para
revestir pisos e paredes, sendo conformadas por extrusdo, por prensagem, ou ainda por
outros processos. As placas sdo entdo secadas e queimadas a temperatura de

sinterizacdo, e sdo ainda incombustiveis e ndo afetadas pela luz.

De acordo com a Associagcdo Nacional dos Fabricantes de Cerdmicas para
Revestimentos, Lougas Sanitarias e Congéneres — ANFACER, a induastria nacional,
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constituida essencialmente por capital nacional, é integrada por 93 empresas com maior
concentragdo nas regides Sudeste e Sul, e em expansao no Nordeste, gerando cerca de
25 mil postos de trabalho diretos e em torno de 150 mil indiretos (principalmente em

funcdo da mineracao e assentadores de produto).

As maiores fabricas estdo concentradas nas regides Sudeste e Sul, onde estéo
localizados os principais Arranjos Produtivos Locais — APLs do setor, nos municipios de
Santa Gertrudes (SP) e Criciama (SC). O APL de Criciama tem se mantido como nucleo
de exceléncia nacional nos aspectos de qualidade e design, liderando as exportacdes em
termos de valores comercializados, utilizando o processo por via Umida, que responde
por 27% da producéo nacional. O APL de Santa Gertrudes se diferencia de Cricidma pela
adocéao de tecnologia de producéo por via seca, representando aproximadamente 73%

da producéo, que atende as faixas de consumo mais populares (ROCHA et al, 2017).

O alto padrdo tecnolégico da industria brasileira depende fortemente de
desenvolvimentos fornecidos pelos produtores de bens de capital e insumos basicos

europeus, como as empresas de equipamentos italianas e os colorificios espanhdis.

As inovacles de processos e produtos sdo concedidas pelos fornecedores de
insumos, pela aquisicdo de maquinas no mercado internacional e por meio da
cooperacao com fornecedores de equipamentos e assisténcia técnica. De forma geral,
essas empresas fornecedoras de equipamentos e insumos reservam o desenvolvimento
tecnoldgico para as suas matrizes, sendo que os esfor¢os internos se restringem, em sua
maior parte, a adaptacdes de produto e processo as matérias-primas e demais condi¢des
locais (COELHO, 2009).

Segundo Rocha (2017) um importante fornecedor de insumos para 0 segmento de
ceramica de revestimento € o colorificios, produtos de esmaltes e corantes. Vidrados sao
utilizados para o acabamento do revestimento ceramico. Essencialmente, sdo misturas
de matérias-primas minerais e produtos quimicos ou compostos vitreos que sao
aplicados a superficie do corpo ceramico apos a queima. O emprego de esmaltes na
ceramica de revestimento é de 0,5 a 0,8 kg / m2. Os corantes conferem diferentes

tonalidades de cores ao esmalte.
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A matriz energética caracteristica do setor é constituida basicamente, por duas
fontes essenciais de energia, 0 gas, essencialmente gas natural — GN, empregado no
processo de combustdo para atomizacdo, secagem forcada das argilas e queima e a
energia elétrica, utilizada na movimentacdo dos equipamentos das instalacdes

industriais.

Usualmente, as ceramicas para revestimento possuem formato quadrado ou
retangular com dimensdes variadas. As costas das placas, base do suporte, possuem
garras para auxiliar na aderéncia com a superficie onde serdo assentadas e s&o
denominadas de tardoz, estas garras permitem uma melhor ancoragem da peca
conforme Figura 3. A principal finalidade da aplicacdo da placa ceramica como
revestimento € a protecao do substrato onde ela é assentada, proporcionando aos locais

revestidos caracteristicas salubres devido a impermeabilidade de seu esmalte.

Figura 3 — llustrag&o do tardoz

Fonte: Autora (2018)

As placas ceramicas para revestimentos sdo responsaveis nao apenas por
possibilitar conforto e praticidade, mas também possuem funcdes de conferir estética e
beleza. Com materiais e estilos diferentes, além de tecnologias aplicadas nas pecas que,
em sua grande maioria, garantem qualidade e durabilidade aos produtos, estes materiais

integram uma etapa da construgdo civil importante — o acabamento.

Sao produzidas e comercializadas, no mercado nacional, uma grande
multiplicidade de tipos de revestimentos, abrangendo desde pecas populares até placas
aprimoradas tecnicamente e em seu design como os porcelanatos de grandes dimensdes
e texturas especiais. Diversos estilos e layouts sao criados para atender ao publico final,

conforme observamos no exemplo da Figura 4.
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Figura 4 — Exemplo de Layout dos revestimentos ceramicos

Fonte: Ceramica Pointer (2018).

2.3CLASSIFICACAO DAS PLACAS CERAMICAS

Segundo a NBR 13.817 (Placas Ceramicas para Revestimento - Classificacao),

estas placas sao classificadas de acordo com os seguintes critérios abaixo elencados:

Cinco Grupos de absorcédo de agua;
Cinco Classes de abrasao superficial;
Cinco Classes de resisténcia a manchas;

Trés Classes de ataque quimico (residencial ou industrial).

Nesta pesquisa vamos utilizar a classificacdo da absorcao de agua. Ha também a
classificacdo que define o tipo de acabamento superficial da placa. A caracteristica
esmaltada ou ndo esmaltada interfere na funcionalidade da mesma, influenciando na sua

escolha para determinados usos. Com base na ISO 13.006 séo utilizadas duas siglas:

GL - Glazed - para os esmaltados que sao formadas pela base de argila (SPRC),

engobe e posterior esmaltagéo, ou seja, um acabamento superficial.
UGL — Unglazed - tém corpo unico, hdo submetido ao processo de esmaltacéo.

A coloracao superficial € uniforme para todo o corpo ceramico.
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As PRCs podem ser classificadas de acordo com as especificacbes normativas ou
até mesmo regras definidas pelo mercado, a partir de suas caracteristicas estéticas e

técnicas.

A Tabela 1 resume as caracteristicas principais da PRCs, conforme a NBR 13.818
(ABNT, 1997).

De acordo com o método de fabricacdo, os revestimentos podem ser classificados

em:

e Placa ceramica extrudada ou marombada (cédigo A) - sdo placas ceramicas para
revestimento, cujo corpo foi conformado no estado plastico em uma extrusora
(maromba) para, a seguir, ser cortado. Alguns termos tradicionais utilizados para
produtos extrudados s&o: placas gémeas (‘split tiles’, ‘spalt platten’) e extrudados
planos, quando ndo séo placas gémeas (os extrudados séo divididos em dois

tipos: tipo ‘preciséo’ e tipo ‘artesanal’);

e Placa ceramica prensada (cédigo B) - sdo placas ceramicas conformadas em

prensas, a partir de uma mistura finamente moida;

e Placa ceramica produzida por outros processos (cadigo C).

Aproximadamente 95% das placas ceramicas do mercado nacional sdo fabricadas
utilizando o processo de prensagem. O processo de extrusdo ainda € utilizado, mas com
pouca representatividade. No Brasil, ndo ha referéncia de placas ceramicas produzidas
por outros métodos de fabricacao.
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Nesta pesquisa dois grupos foram contemplados: o porcelanato (Bla) e o
semiporoso (BlIb).

A Tabela 1 mostra o tipo de produto com a correspondente codificacdo dos grupos
de absorcdo de agua, o modulo de resisténcia a flexdo, em funcdo do método de
prensagem além de informar os limites de carga de ruptura e resume as caracteristicas
principais da PRCs, conforme a NBR 13.818 (ABNT, 1997).

Tabela 1 — Classificagdo das PRCs

Grupo de . Médulo de Carga de ruptura
~ Absorcéo de SN
Produto absorcéo de agua (%) resisténcia a (N) para espessura
agua 9 0 flexdo (MPa) >7,5mm
Porcelanato Bla 0a0,5 >35 > 1.300
Grés Blb 0,5a3,0 > 30 >1.100
Semigrés Blla 3,0a6,0 >22 >1.100
Semiporoso Bllb 6,0a10,0 > 18 > 800
Poroso Bl > 10,00 >15 > 600

Fonte: ABNT (1997).

2.4MATERIAS-PRIMAS EMPREGADAS NOS SPRCS

7

A indastria de revestimento ceramico € um setor dindmico cuja inovacao
tecnoldgica e as tendéncias de mercado criaram um quadro complexo de produtos e
processos. As matérias-primas tém estado profundamente envolvidas em tal evolucéo,
tendo em vista que a flexibilidade dos ciclos de fabricacdo atuais permite o uso de uma

ampla gama de argilas, com diferentes composi¢des quimica e mineralégica, distribuicéo

1 A escolha dos dois grupos de ceramica estudados nesta pesquisa considerou dois critérios principais: (1)
a possibilidade de producéo das placas na Pointer e no Centro de Revestimento Ceramico e (2) a tentativa
de melhorar produtos com niveis comerciais distintos, considerando que a ceramica semi-porosa possui
um custo mais acessivel e qualidade inferior ao porcelanato. Desse modo, as possiveis melhorias no
processo de producao dos dois tipos de ceramicas podem beneficiar pablicos diferentes e alcancar maiores
fatias de mercado, incentivando a producéo industrial.
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do tamanho das particulas e propriedades ceramicas (DONDI; RAIMUNDO; ZANELI,
2014).

De acordo com Gibertoni, Pauli e Morelli (2005), ndo existe uma matéria-prima
natural para a producao de revestimentos ceramicos que, sozinha, apresente todas as
caracteristicas necessarias para ter uma boa formulagcdo (como por exemplo, boa
fundéncia, estabilidade dimensional e cor de queima), por iSso, € sempre necessario
preparar uma mistura de varios componentes. Existem diversos estudos sobre a
caracterizacdo de argilas e outras matérias-primas para a fabricagdo de produtos
ceramicos com a finalidade de obter um produto que atenda as especificacdes exigidas
(DONDI et al., 2008; IBRAHIM et al., 2004; MAHMOUDI et al.,, 2016a; MONTEIRO;
VIEIRA, 2004).

Os materiais argilosos sado formados por uma mistura de diversos tipos e
caracteristicas de argilas para obtencdo da composicao desejada, formando a base do

biscoito.

Os materiais ndo argilosos, o quartzo, o feldspato e o caulim contribuem para
sustentar o corpo ceramico ou promover a fusdo da massa. Os materiais sintéticos sao
utilizados para a producéo de engobes e esmaltes e servem para fazer a decoracéo dos
revestimentos (ANFACER, 2017).

Estes materiais sdo moldados em placas ou blocos e utilizados como
revestimentos para paredes e pavimentos de edificios ou estruturas (ABNT, 1993, NBR
13006; BARBA et al., 2002).

2.4.1 Argila

A argila é formada por um grupo de silicatos de aluminio hidratados,
principalmente caulinita, que queima com cores branca ou clara a uma temperatura de
1.250°C. Apés beneficiamento, possui pouca contaminagdo de outros minerais,
apresentando em geral cor branca ou quase branca devido ao baixo teor de ferro e de
matéria organica (SANTOS, 1989; MOTTA et al., 2004).
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7

Segundo Gomes (2002), argila é um sedimento natural de comportamento
plastico, granulometria muito fina, constituida por argilo minerais, podendo conter
quartzo, mica, pirita, hematita, matéria organica e impurezas. E um material natural que
quando misturado com agua, em quantidade adequada, se converte em uma pasta
plastica que apresenta estrutura essencialmente filitante. A composi¢do e a propor¢ao
mineraldgica sdo muito importantes na previsdo do comportamento fisico-mecénico da

argila.

As argilas podem ser definidas, quimicamente, na sua forma mais pura, como
silicatos de aluminio hidratados (2SiO2.Al203.2H20). Porém, impurezas encontradas na
estrutura de uma argila, como os oxidos de alguns elementos como o potassio, ferro,

sédio, magnésio, calcio e outros, determinam suas caracteristicas.

Para uma argila ser considerada de boa qualidade na fabricacdo de PRC, é
necessario que ela apresente uma composicdo quimica apropriada e, também, sejam
conhecidas em sua composicdo as quantidades de dioxido de silicio (SiO2), 6xido de
aluminio (Al203), 6xido de potassio (K20), oxido de ferro Il (Fe203), 6xido de sbdio
(Na20), 6xido de magnésio (MgO), 6xido de calcio (CaO) e mais alguns oxidos que

podem estar presentes em quantidades menores.

Além de conferir brancura a massa, a alumina fornece 6xido de aluminio (Al203)
que, durante a fase de vitrificacdo da massa ceramica, torna-se um regulador do equilibrio
das reac0fes. De fato, a alumina pode tomar parte na formacao de uma fase vitrea do tipo
silico-aluminosa em associacdo com elementos alcalinos fundentes, ou também pode ser
encontrada predominantemente no final da queima, como mulita, que contribui para o
aumento da resisténcia mecanica (GIBERTONI; PAULIN; MORELLI, 2005).

Os argilitos correspondem, na imensa maioria, as rochas sedimentares terrigenas
constituidas por mais de 50,0% de uma, duas ou mais espécies de minerais argilosos de
diametro inferior a 0,004mm, a que se associam particulas de quartzo e outras de
espécies minerais pulverizadas a mesma dimensdo, impregnacdes mais ou menos
intensas de oOxidos e hidroxidos de ferro e, eventualmente, hidroxidos de aluminio,

carbonato de calcio, sulfato de calcio (gesso ou anidrite), entre outras. Entretanto, as
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argilas mais citadas na bibliografia sdo a bentonita e montimorilonita, presentes ao final

deste item.

Os siltitos sdo definidos como rochas sedimentares terrigenas formadas por mais
de 50,0% de sua fraccdo granulométrica correspondente ao silte (0,004mm — 0,063mm),
essencialmente composta por particulas de quartzo, podendo conter, subordinadamente,
feldspato, mica e outras espécies minerais eventualmente presentes a que se associa,
quase sempre, certa percentagem de argila. Em outras palavras, pode-se dizer que o
siltito so difere do arenito na dimenséo das particulas detriticas, que sdo muito mais finas

do que as particulas das areias.

O varvito € uma rocha sedimentar formada pelo acumulo de sedimentos
depositados num lago proximo a uma geleira. No verdo, o degelo libera agua e, com isso,
sedimentos como areia ou silte sdo carregados para o lago, formando laminas ou
camadas de cor cinza-clara. No inverno, a superficie do lago congela e cessa o0 aporte
de sedimentos. O que ocorre é apenas a decantacdo da agua sob o gelo, com a
deposicao da argila ou do silte que estava em suspenséao, formando camadas ou laminas
cinza-escuras. Quando volta o verdo, surge novamente o fluxo de 4gua e torna a
aumentar o diametro dos grédos depositados. (Companhia de Pesquisa de Recursos
Minerais, CPRM 2017). O varvito existente no territério alagoano foi formado na era

glacial, quando havia gelo nestas terras.

O termo bentonita é utilizado para identificar um tipo de argila e foi derivado da
localizacdo do primeiro depdsito comercial de uma argila plastica nos Estados Unidos.
Essa argila apresenta a propriedade de aumentar varias vezes o seu volume inicial na
presenca de umidade (DARLEY, H.C.H. and GRAY, G.R, 1988). Segundo Knight? (1987)
desde 1888, William Taylor comercializava uma argila peculiar encontrada em Fort
Benton, Wyoming, EUA e propds a denominacao de taylorite, sugerindo em seguida o
nome bentonita, uma vez que a primeira denominacgéo ja era utilizada. Bentonita pode

ser definida como uma rocha constituida essencialmente por um argilomineral

2 Edward Frederick Knight foi um advogado, militar jornalista e explorador inglés. Escreveu 20 livros, a
maioria com base em seus relatos de viagens e como correspondente de guerra.
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montmorilonitico (esmectitico), formado pela desvitrificacdo e subsequente alteracdo
quimica de um material vitreo de origem ignea, usualmente um tufo ou cinza vulcanica

em ambientes alcalinos de circulacao restrita de agua.

Montmorilonita (também anteriormente denominada de esmectita) é o
argilomineral mais abundante do grupo das esmectitas, cuja férmula quimica geral é dada
pela expressdo Mx (Ala-xMgx) SisO20-(0H), (ROSS; SHANNON, 1926). Possui particulas
de tamanhos que podem variar de 2 um a tamanhos bastante pequenos como 0,1 pm
em diametro, com tamanho médio de 0,5 um e formato de placas ou laminas. Pertence
ao grupo dos filossilicatos 2:1, cujas placas séo caracterizadas por estruturas constituidas
por duas folhas tetraédricas de silica com uma folha central octaédrica de alumina, unidas

entre si por &tomos de oxigénio que sao comuns a ambas as folhas.

As placas da montmorilonita apresentam perfil irregular (PAIVA et al, 2007), sao
muito finas, tém tendéncia a se agregarem no processo de secagem e apresentam boa
capacidade de laminacdo quando colocadas em contato com a agua. O diametro € de
aproximadamente 100 nm, a espessura pode chegar até 1 nm e as dimensdes laterais
podem variar de 30 nm a varios micrones, o que resulta em uma elevada razdo de
aspecto, podendo chegar a aproximadamente 1000 nm (ROSS; SHANNON, 1926).

2.4.2 Feldspatos

Os feldspatos sdo um grupo de minerais cuja composicao quimica é descrita pela
formula (K, Na, Ca) (Si, Al)a Os. S&o silicatos de aluminio contendo diferentes propor¢des
de calcio, potéssio e sbédio. Eles ocorrem em rochas graniticas e sdo os principais
minerais dos pegmatitos, associados a diversos outros minerais. Suas reservas Sao
abundantes em todos os paises produtores. No Brasil a reserva medida é da ordem de
316 milhdes de toneladas, distribuida entre os estados do Parana (28,3%), Minas Gerais
(13,3%), Paraiba (10,4%), Rio Grande do Norte (10,2%), Rio de Janeiro (10,2%), Bahia
(8,9%), Séo Paulo (8,2%), Santa Catarina (6,2%) e Tocantins (4,3%) (FERNANDES JR,
2014).
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O feldspato potéssico (ortocldsio) e o feldspato sédico (albita) sdo os fundentes
mais utilizados em composicoes de porcelana (CHARTTERJEE et al., 2001).

O ortoclasio funde de maneira incongruente a temperatura de 1.150 °C, formando
leucita (K20.Al203.4Si0O2) e uma fase vitrea rica em silica. A albita funde de maneira
congruente em aproximadamente 1.120 °C. Este feldspato fundido possui viscosidade
menor que o ortoclasio (MUSSOLIN, 1996; BORBA et al., 1996).

Uma quantidade suficiente de feldspato € necesséaria para obter a fase vitrea
desejada (50,0 — 60,0% para composi¢cdes de revestimentos para piso) (ABADIR et al.,
2002). Na pratica, os feldspatos sodicos sdo mais frequentemente utilizados por sua
baixa temperatura de fusdo (SANCHEZ, 2003).

2.4.3 Quartzo

O quartzo, forma alotropica da silica (SiO2) na temperatura ambiente, € um dos
minerais mais puros e abundantes na crosta terrestre. Sua estrutura atdbmica € constituida
de um reticulado tridimensional de tetraedros SiO4 ligados numa estrutura compacta. 1sso
Ihe confere elevada densidade. Os vazios abertos na sua estrutura sao tdo pequenos de
modo que outros atomos ndo podem entrar, 0 que contribui para sua elevada pureza
(NORTON, 1973).

Este material apresenta restricdes quanto ao seu uso industrial, de acordo com
Schneider (1991), devido as transformacfes polimorficas apresentadas pela silica ao
longo da faixa de temperatura de processamento dos produtos ceramicos, inclusive
produtos de ceramica vermelha e revestimentos ceramicos. Estas transformacfes
alotropicas podem ser acompanhadas por alteracdes na estrutura cristalina e,

consequentemente, na massa especifica do material.

O quartzo atua como preenchimento, sendo a fase estavel a temperatura de
sinterizacdo, reduzindo a retracéo, ou seja, atua no controle da dilatagéo e na distor¢ao
da peca ceramica (ALBUQUERQUE et al, 2007).
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2.5INCORPORACAO DE RESIDUOS

Segundo a ABNT NBR 10.004 de 2004 os RSTS podem ser classificados como
residuos nos estados solido e semi-solido, que resultam de atividades de origem
industrial, bem como os de doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de
varricdo. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de
tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e instalacées de controle de
poluicdo, bem como determinados liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu
lancamento na rede publica de esgotos ou corpos de &gua, ou exijam para isso solu¢des

técnica e economicamente inviaveis em face a melhor tecnologia disponivel.

A geracao de residuos varia de pais para pais, status socioeconémico e a partir
dos resultados de um conjunto de indicadores que podem impactar a geracao de
residuos. Uma vez que o residuo solido é gerado, ele deve ser tratado adequadamente
e processado na origem. O processamento e 0 manuseio podem incluir triagem ou
segregacao, lavagem e armazenamento, de modo a garantir a reciclagem de partes dos
residuos (DAVIS; CORNWELL, 2013).

O acumulo dos residuos provenientes das atividades industrial, urbana e agricola
€ uma das maiores preocupacdes da sociedade moderna, principalmente devido ao alto

volume produzido.

Um dos mais sérios problemas que a sociedade moderna enfrenta é o da geracao
de residuos industriais (EVANGELISTA, 2011). Sua disposi¢do de forma inadequada
provoca a degradacdo do meio ambiente como, por exemplo, a contaminagdo dos
mananciais de agua e do solo (COLLATTO E BERGMANN, 2009). No entanto, o
reaproveitamento desses residuos torna-se uma forma de proporcionar um destino nobre
e ecologicamente correto (SIQUEIRA, 2013).

Em todo o mundo tém sido desenvolvidas politicas de gerenciamento de residuos
sélidos, no intuito de levar os geradores a se responsabilizarem no objetivo de uma
eliminagdo controlada (EVANGELISTA, 2011).
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No Brasil, a Lei 12.305/2010 é a que institui a Politica Nacional de Residuos
Solidos. Seus principais objetivos e instrumentos sdo apresentados no artigo 1° e estes

sSao:

Proteger e melhorar a qualidade do meio ambiente;

Assegurar a utilizagdo adequada e racional dos recursos naturais; e

Preservar a saude publica.

Com base em Bastos et al. (2013) podemos afirmar que o processo de reutilizacao
de residuos industriais poluentes por incorporacdo em materiais ceramicos para a
construcdo civil tem ganhado grande destaque no Brasil e no mundo, sobretudo no
campo académico. Este processo consiste, por exemplo, em incorporar o residuo em
uma matriz ceramica usada na fabricacdo de materiais como tijolos macic¢os, blocos
ceramicos, telhas, revestimentos de piso e parede, argamassas e tijolos solo-cimento,

entre outros.

A industria de ceramica € uma das principais consumidoras de uma variedade de
matérias-primas quimicamente semelhantes aos residuos solidos industriais (YANG et
al., 2014). Portanto, a investigacéo dedicada ao desenvolvimento de misturas de residuos
para a producdo de materiais ceramicos exige atencdo. Esta solucdo pode reduzir o
descarte irregular de residuos industriais e o risco de escassez de riqueza mineral de alta
qualidade, como também transformar os residuos sélidos em energia Gtil e diminuir os
danos do meio ambiente (WANG et al., 2018).

A gestdo habil nesta esfera pode resolver um grande numero de problemas
importantes como: utilizar residuos sem danificar o meio ambiente, melhorar a qualidade
e a extensdo dos produtos ceramicos por meio do uso de residuos locais e estabelecer
novas empresas ceramicas considerando as propriedades das matérias-primas locais de
argila e residuos. Em adicéo, a queima de ceramicas de alta temperatura torna possivel

neutralizar e armazenar confiavelmente em um corpo ceramico muitos tipos de residuos,
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e por outro lado, tais aditivos as matérias-primas de argila tornam possivel aumentar a
qualidade do produto (BOLTAKOVA et al., 2017).

2.6 EXEMPLOS DE INCORPORACAO DE RESIDUOS EM CERAMICAS

Pesquisas realizadas demonstram, com base nos resultados apresentados, que é
possivel incorporar, de forma benéfica, residuos diversos a massa ceramica como
matéria —prima visando inertizar / destinar corretamente residuos. Por exemplo, a adi¢éo
de cinza pesada obtida da queima de carvdo mineral; pode-se também citar a inclusédo
de até 5% de lodo de gemas a fabricacdo de revestimento; residuo de vidro plano;
residuos sélidos galvanicos; residuos solidos petroliferos, constituindo, assim, importante

alternativa para a gestao ambiental.

Sao varios os rejeitos industriais que podem ser absorvidos pelo setor oleiro,
dentre os quais podem se destacar os residuos energéticos, de mineracdo metalurgicos,
da industria do papel e celulose. Com o devido tratamento, quase todos os tipos de
rejeitos industriais podem ser incorporados na formulagdo das ceramicas (MENEZES;
NEVES; FERREIRA, 2002). Em seguida, citamos algumas incorporacfes. Os residuos
sdo reincorporados como matéria-prima secundaria em razdo da adequacdo das

caracteristicas e pontencial de inertizacao.

Freitas et al. (2011), avaliaram o efeito da incorporacédo do coque de petrdleo nas
propriedades fisicas e mecéanicas de ceramica vermelha. Foram preparadas
composicdes com 0%, 1%, 2% e 4% em peso de coque de petrdleo incorporado numa

massa argilosa caulinitica.

As propriedades fisicas e mecanicas determinadas foram: tensédo de ruptura a
flexdo e absorcéo de agua. A microestrutura das ceramicas queimadas foi avaliada por
microscopia otica. Os resultados mostraram que o residuo de coque de petroleo pode
contribuir significativamente para a redugéo do consumo de energia durante a etapa de
gueima. Entretanto, incorporagdes devem ser realizadas em quantidades em torno de

1% em peso, para nao prejudicar a absorcéo de agua da ceramica.
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Com a incorporacdo de 30% de filler, proveniente da britagem do basalto para a
obtencao de brita, as caracteristicas dos produtos ceramicos quase ndo foram alteradas,
mostrando-se um o6timo material de enchimento (REBMANN, COELHO; SALVETTI,
2001).

Babisk et al. (2012) caracterizaram e avaliaram os efeitos da incorporacdo do
residuo de quartzito em ceramica vermelha. Foram estudadas incorporacdes de até 40%
em peso de residuo em massa ceramica e os corpos de prova foram queimados a 800°C.
Aincorporacao de residuo de quartzitos em ceramica vermelha se mostrou viavel através
desse estudo, dando uma destinagdo ambientalmente correta aos residuos que poluem
e gque em menores valores de incorporacdes mantém as propriedades tecnoldgicas da
massa ceramica pura, ou mesmo com maiores valores de incorporacbes possuem

propriedades dentro de limites estabelecidos por normas.

Alguns artigos abordaram as dificuldades e vantagens da incorporacéo de residuo
oleoso nos percentuais de 1, 3, 5 e 10% provenientes dos separadores de agua e 6leo

de atividade petrolifera em producéo ceramica. (SOUZA et al, 2003 e 2004)

Segundo Alves e Holanda (2005) o teor mais adequado para incorporac¢éo de borra
oleosa para fabricacéo de blocos ceramicos situa-se na faixa de 10 a 20% em peso, onde
as suas caracteristicas encontram-se maximizadas, tais como a resisténcia mecanica e
a absorcdo de agua, além de apresentar estabilidade quimica comprovada pelos

resultados das analises de lixiviacao e solubilizac&o.

Outro estudo apresentou a viabilidade da adicdo de residuos de pedreiras de
granito, diabasico e riodacito. Embora o granito tenha apresentado o melhor
desemprenho. A melhor combinagéo dos parametros alcangados foi com a incorporagéo
de 10% de residuo de granito (KRINDGES, 2009).

A incorporacgdo de residuos de sélidos galvanicos na massa ceramica vermelha
estrutural € uma excelente alternativa para a inertizacdo do rejeito. Com adi¢éo de até
2% do rejeito lavado, obervou-se que as propriedades técnicas ndo foram alternadas
(BALATON; GONCALVES; FERRER, 2002).
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O préprio processo produtivo das olarias gera residuo, nos quais se destacam: as
quebras de produto final e as cinzas do processo de combustédo. As quebras sao residuos
decorrentes das perdas do produto acabado posteriormente a queima que s6 podem ser
reaproveitados como matéria prima apoés sofrer um processo de moagem, classificando-
se como um residuo inerte. As cinzas obtidas da combustdo da lenha,
predominantemente, de eucalipto classificadas como um residuo inerte s&o
especialmente ricas em calcio, sendo compostas por carbonato de calcio, apresentam
aglomerados de particulas esféricos e porosos e com tamanho médio de 0,15 mm.
Estudos apontam que a cinza pode atuar como um fundente sendo incorporada nos
percentuais de 0,1; 0,5; 1, 2 e 5% e pode contribuir para melhorar as propriedades de
queima através da reducao da porosidade pela formacéo de fase liquida (BORLINI et al,
2005). Lopes (2005) adicionou residuo de p6 de fumo e a cinza do p6 de fumo nos
percentuais de 5, 10, 15 e 20% em trés amostras de solos argilosos de jazidas de morro.
Os resultados obtidos apresentaram a viabilidade da incorporagéo tanto para o residuo

do p6 de fumo quanto para a cinza do p6 de fumo.

O residuo proveniente da Estacdo de Tratamento de Aguas (ETA), da regido de
Campos dos Goytacazes - RJ, constitui-se num material com grande potencial para
aproveitamento na industria de ceramica vermelha. Este residuo pode ser considerado
como sendo uma formulagcdo de massa argilosa natural. (OLIVEIRA et al, 2004). Para
Menezes et al (2002) a industria ceramica tem elevada capacidade de absorcdo de
residuos, sejam industriais ou urbanos, em virtude do seu volume de producgdo, bem
como por possuir destaque na reciclagem de materiais devido a sua capacidade de

neutralizar e estabilizar varios residuos téxicos.

Existe a possibilidade de uso de residuo de escoria de fluxo de soldagem, gerado
por empresas do setor metal-mecanico, como uma matéria prima alternativa de baixo
custo para fabricagdo de produtos ceramicos para construcdo civil como argamassa de
multiplo uso e ceramica vermelha (tijolos macicos e blocos ceramicos). Esses processos
de reciclagem certamente trardo beneficios econdémicos e ambientais. A argamassa de
multiplo uso incorporada com residuo de escoéria de fluxo de soldagem, quando

comparada a argamassa tradicional obtida com areia natural, apresentou melhor
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comportamento em termos de propriedades fisico-mecéanicas (consisténcia, densidade
no estado fresco, teor de ar incorporado e resisténcia mecanica). O residuo de escoria
de fluxo de soldagem pode ser usado como matéria-prima alternativa em substituicéo
parcial no percentual de 10% de argila natural na fabricacdo de ceramica vermelha
(VIANA et al, 2010). A partir da ponderacéo dos estudos anteriormente citados avaliamos
que € possivel obter resultados favoraveis, quando o residuo quimico oriundo do
tratamento da salmoura € incorporado em massas diversas, na producdo de suportes
para placas de revestimento ceramico, com diferentes classes. Estas placas podem ser
utilizadas para revestimentos em pisos e em paredes, na forma de azulejos, ladrilhos e
pastilhas, tanto em ambientes residenciais quanto em ambientes comerciais, publicos e
industriais. O quadro 2 resume algumas incorporacdes de residuos realizadas em

revestimentos ceramicos.

Quadro 2 — Incorporagdes de residuos em revestimento ceramico.

ltem Autores Incorporacao % Ano
01 Freitas et al Coque de Petroleo 1,2e4 2011
02 Rebman et al Filler 30 2001
03 Babisk et al Quartzito 40 2012
04 Souza et al Residuo Oleoso (Petréleo) 1,3,5€,10 2004
05 Alves & Holanda Borra Oleosa (Petréleo) [10,20] 2005
06 Krindges Residuo de Pedreira 10 2009
07 Balaton et al Residuo Solido Galvanico 2 2002
08 Borlini et al Cinzas de Olaria 0,1;0,5;1;2e5 2005
09 Lopes Residuo de Fumo 5,10,15e 20 2005
10 Oliveira et al Residuo de ETA - 2004
11 Viana et al Escoéria de Soldagem 10 2010

FONTE: Autora (2018).

Esposito et al. (2005) investigaram o uso de nefelina-sienito como agente fundente
em uma composicdo de grés porcelanato. A influéncia da nefelina-sienito na
microestrutura e nas propriedades mecanicas das amostras sinterizadas foi avaliada.

Partindo de uma composi¢do padréo, o feldspato potassico foi substituido por 5, 10 e
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15,6% em peso de nefelina-sienito. A nefelina-sienito favorece fortemente o
comportamento de sinterizacdo, causando elevada reducdo do tempo necessario para

alcancar um valor de absorcao de agua inferior a 0,5%.
2.7INCORPORACAO DO RSTS

Esta se tornando obrigatorio fechar o circuito, proteger recursos financeiros e
aderir a economia circular. Processos como reciclagem, recuperacdo de recursos,
mineracdo urbana e de aterros sanitarios, minimizacdo de residuos, recuperacdo de
materiais e conceitos como design ecoldgico, critério ecoldgica e desperdicio zero sdo
termos que estdo sendo cada vez mais utilizados por politicos, industriais e empresas.
Isso significa que a sociedade esta comec¢ando a recuperar, com a comunidade de gestao
de residuos, e reconhecer que 0s materiais contidos nos residuos devem ser
recuperados e utilizados tanto quanto possivel. Existem varias razdes para este momento
significativo, incluindo: a preocupa¢do no aumento do consumo global de recursos nao
renovaveis, a progressiva escassez de matérias-primas primarias, a reducdo do espaco
disponivel para disposi¢céo final dos residuos, a necessidade de quantificar o volume da
reducdo dos residuos gerados, a necessidade de controle da contaminacdo causada
pelas emissdes do tratamento de residuos e a mudando as atitudes sociais em relacdo a
gestao de residuos. (COSSU; WILLIAM, 2015)

As industrias de fabricacdo e transformacdo de materiais produzem residuos que
nem sempre sdo reaproveitados ou descartados corretamente. Oferecer um destino
correto a estes subprodutos constitui um grande desafio (ABNT, 2001, NBR 14040). Uma
das formas de enfrentar este problema é o reaproveitamento dos residuos, incorporando-
0S em massas para a fabricacéo de produtos ceramicos para a construcao civil. Estudos
ja demonstraram que a inddstria ceramica pode atuar como grande aliada para consumir
alguns tipos de residuos (DONDI et al., 1997; MENEZES; NEVES; FERREIRA, 2002).
Com base nesta ideia, varios materiais vém sendo incorporados a massas ceramicas
com a finalidade de melhorar as caracteristicas das PRC, possibilitando a reutilizacédo de

materiais antes descartados na natureza.
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Dentro do territério alagoano existem outros segmentos industriais que
apresentam grande relevancia, como é o caso da industria petroquimica, cuja instalacao
das empresas da industria quimica se classifica como um dos exemplos.

A Braskem é a maior produtora de resinas termoplasticas na América Latina e a
maior produtora de polipropileno (PP) nos Estados Unidos. Sua producéo é focada nas
resinas polietileno (PE), polipropileno (PP) e policloreto de vinila (PVC), além de insumos
guimicos basicos como eteno, propeno, butadieno, benzeno, tolueno, cloro, soda,
solventes, entre outros. Juntos, estes produtos compdem um dos portfélios mais
completos do mercado, ao incluir também o polietileno verde, produzido no polo
petroquimico de Triunfo, localizado no Rio Grande do Sul, a partir da cana-de-acucar, de
origem 100% renovavel (BRASKEM, 2017).

A Braskem também é responsavel pela producdo de cloro-soda a partir da
eletrolise do Cloreto de Sédio (NaCl), obtido ap6s a extracdo do salgema, minério que
contém 98,0% de NaCl. O processo de eletrolise do NaCl é antecedido pelo tratamento
da salmoura, cujo objetivo € a eliminacdo das impurezas presentes no salgema. O
tratamento consiste na remocao, principalmente, de Calcio, Magnésio e Ferro, que sao
0s principais contaminantes do sal sélido. Esse tratamento resulta em um grande volume
de residuo denominado Residuo Sélido do Tratamento da Salmoura (RST). A destinacao
adequada desse residuo é um exemplo classico da problemética enfrentada por diversas
industrias.

Atualmente, o RSTS, gerado em Alagoas, esta sendo reinjetado nas minas de sal,
que apesar de ser uma alternativa ambientalmente adequada, pode ndo ser a melhor
solucéo.

Por um lado, temos este residuo que necessita de disposi¢cdo mais adequada e,
por outro lado, um momento de crescimento na industria ceramica alagoana com uma
grande empresa localizada proxima a industria quimica, facilitando a logistica do
transporte do residuo gerado ao local de aproveitamento. A possibilidade de parceria
destas duas grandes areas industriais do estado de Alagoas é de ampla relevancia, pois
a incorporacdo do sdlido do tratamento de salmoura em PRCs possibilita uma alternativa
de destinacdo mais eficiente dos residuos, bem como a diminuicdo da extracdo de

matéria-prima da natureza. Essa incorporacao ainda pode trazer vantagens ao produto.
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De acordo com Callister (2016), a incorporagdo de residuos em outros materiais

necessita satisfazer a trés critérios para se tornar possivel:

a) Critério Ambiental, cujo processo de incorporacédo e os produtos incorporados néo
devem ser tdo ou mais poluidores que o residuo original;

b) Critério Técnico, no qual o processo de incorporacao e as propriedades do produto
incorporado ndo devem ser prejudicados, além de um valor toleravel;

c) Critério Econdmico, cujo custo da incorporacdo ndo deve comprometer a

comercializagdo dos produtos incorporados.

Os critérios ambientais estdo associados, de modo geral, as diversas fases de
exploracdo dos bens minerais, como a abertura de cava (retirada da vegetacao,
escavacoes, modificacdes da paisagem local) e o uso de explosivos no desmonte de
rochas (sobre pressdo atmosférica, vibracdo do terreno, ultra lancamento de fragmentos
finos, gases, poeira e ruido), ao transporte e beneficiamento do minério (geracdo de

poeira e ruido), afetando a agua, o solo e o ar.

E evidente que ndo se tem como parar a explora¢do mineral, pois seus produtos
sdo de grande valia para a sociedade (BACCI et al, 2006; NETO, 2013). Todavia, €
importante explora-los com responsabilidade ambiental para evitar a degrada¢édo do meio
ambiente ou, pelo menos, reduzir ao maximo seus impactos negativos. Para tanto, faz-
se necessario o desenvolvimento e a aplicacdo de novas tecnologias, os critérios técnicos
sdo aplicados com melhor aproveitamento de recursos minerais, além de uma
conscientizacdo do empreendedor, garantindo um meio ambiente equilibrado
(MACHADO, 2012).

A industria ceramica € uma das que mais se destaca na reciclagem de residuos
industriais e urbanos, em virtude de possuir elevado volume de producéo que possibilita
o consumo de grandes quantidades de rejeitos que podem facilitar o alcance dos critérios
econdbmicos e que, aliado as caracteristicas fisico-quimicas das matérias-primas

ceramicas e as particularidades do processamento ceramico, faz desta industria uma das
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grandes opc¢Oes para a reciclagem de residuos sélidos. Ademais, € uma das poucas
areas industriais que podem obter vantagens no seu processo produtivo com a
incorporacdo de residuos entre suas matérias-primas, a exemplo da economia de
matérias-primas de elevada qualidade, cada dia mais escassas e caras, a diversificacao
da oferta de insumos, e a reducédo do consumo de energia e, por conseguinte, reducao
de custos (WENDER E BALDO, 1998).

A incorporacédo de residuos de varias atividades em produtos ceramicos argilosos
€ uma alternativa tecnoldgica que pode contribuir para a reducéo do impacto ambiental
negativo causado por esse processo de producao. A etapa de queima do processamento
da ceramica pode promover a inertizacdo de materiais potencialmente toxicos por
volatilizacao, transformacao quimica e estabilizacdo na fase vitrea que se forma pela
participacdo de aluminossilicatos e fundentes na massa ceramica. Os residuos podem
ainda melhorar o processamento ceramico, a qualidade da ceramica e contribuir para a
reducado do gasto energético na etapa de queima. Quando incorporados em quantidades
significativas, contribuem para a reducdo do consumo de argilas, recurso natural nao-
renovavel (RAUPP-PEREIRA et al., 2006; DONDI et al., 1997).

As reacdes gquimicas realizadas na etapa do tratamento de salmoura, podem ser
resumidas conforme as Equacéo 1, Equacéo 2 e Equacéo 3, que se referem a eliminacéo

de Ca?*, Mg?* e Fe?*, respectivamente.

Precipitacdo do Ca?*:
Ca?* + Na,C0; - CaCO5 + 2Na* Equacéo 1

Precipitacdo do Mg?*:
Mg?t + 2NaOH - Mg(0OH), + 2Na* Equacdo 2

Precipitacdo do Fe3*:
Fe3* + 3NaOH - Fe(OH); + 3Na* Equacéo 3
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Para a ocorréncia dessas reacbes sdo adicionadas solugbes aquosas de
carbonato de sodio e soda caustica com concentragbes de 10,0% e 12,0%,

respectivamente.

As reacdes acima sao realizadas no equipamento denominado floco decantador,
no qual o RSTS é removido através do fundo conico deste equipamento.

O precipitado dessas reagfes, denominado RSTS, é um rejeito industrial.
Atualmente, esse rejeito pode ser disposto como residuo sélido ou injetado novamente

nas minas que o originaram.

O RSTS produzido no processo de floco decantacdo tem a tipica composicdo
apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 - Composicao do RSTS

Substéancia Composicéao (%)
Carbonato de Calcio (CaCOs3) 42,83
Hidroxido de Magnésio (Mg (OH)2) 6,86
Hidroxido de Ferro 11l (Fe (OH)z3) 0,33
Cloreto de Sédio (NaCl) 12,49
Agua (H20) 37,48

Fonte: Documento interno fornecido pela Industria Quimica.

2.8 TECNICAS DE PRODUCAO DE REVESTIMENTO CERAMICO

Os processos de fabricacdo empregados pelos diversos segmentos ceramicos se
assemelham entre si parcial ou totalmente, podendo diferir de acordo com o tipo de peca

ou material desejado. De um modo geral, a manufatura de produtos ceramicos
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compreende as etapas de preparacdo da matéria-prima e da massa; formacédo das
pecas; tratamento térmico e acabamento. Ainda, na fabricacdo de muitos produtos, estes
sdo submetidos as etapas de aplicacdo de esmalte e decoracdo. No Brasil, todos estes
segmentos se encontram representados, com maior ou menor grau de desenvolvimento
e capacidade de producéo (OLIVEIRA; MAGANHA, 2006).

As etapas do processo de producdo podem ser realizadas por dois caminhos
distintos conhecidos como processo por via seca e processo por via umida. No Brasil, o
processo por via Umida teve grande adeséo nas regides sul e sudeste, destacando-se 0s
estados de Santa Catarina, Parana e S&o Paulo. A producao brasileira de revestimento
ceramico teve muita influéncia de paises europeus como Italia, fornecendo

equipamentos, e Espanha, que detém a técnica de colorificios.

A etapa de moagem é comum para ambos 0S processos e objetiva a cominuicao
e a homogeneizacdo das matérias-primas. O grau de moagem pode condicionar a
reatividade entre os varios componentes durante a sinterizacao e favorecer, portanto, a
formacdo de novos compostos de modo relativamente intenso (LOLLI et al., 2000).
Apesar de a etapa ser comum para 0s processos, ha uma distincdo: em um processo a

moagem € realizada a seco e no outro a imido.

A Figura 5 apresenta o fluxograma genérico do processo de fabricacdo de
revestimentos ceramicos com a massa preparada com as duas vias, do lado esquerdo a
via de moagem seca (granulada) e do lado direito a via de moagem Umida. Observamos

que, a partir da etapa de secagem, ha uma similitude nos dois processos.
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Figura 5 — Fluxograma genérico do processo de fabricacao de revestimentos
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Fonte: Adaptado de Oliveira e Hotza (2015).

Uma das maiores conquistas da industria brasileira de revestimentos ceramicos
foi o desenvolvimento do processo por via seca, que permitiu a fabricacdo de
revestimentos com caracteristicas técnicas que se enquadram nas exigéncias das
normas internacionais e que, dificilmente, podem ser distinguidos dos produzidos pela
tradicional por via imida. O processo por via seca € feito com baixos custos de producéo,
pelo fato dessa rota consumir apenas um tipo de matéria-prima (gastos menores na

producéo e transporte das substancias minerais) e fazer uso de um processo industrial
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mais simples e menos dispendioso em consumo de energia térmica e elétrica. (COELHO,
2009)

Um aspecto importante para as caracteristicas finais das PRCs, além da natureza
das matérias-primas, sédo os equipamentos adotados no processo de fabricagcéo, que sdo
ajustados a depender dos insumos utilizados e da montagem da fabrica.

O processo de fabricacdo adotado pela industria ceramica deve ser de tal forma
que possibilite oferecer produtos ao mercado com as caracteristicas técnicas e estéticas
adequadas a um preco atrativo, que seja rentavel e satisfatério para o cliente durante o
uso (SOARES, 2010). Estes processos, conforme demonstra a Tabela 3, em nosso pais

sao realizados por duas vias: via seca e via Umida.

Tabela 3 — Processos produtivos por via produtiva.

2013 2014 2015 2016 2017 17/16 (%)
Via Seca 638,3 663,8 659,8 564,3 563,9 -0,1
Via Umida 232,8 239,4 239,6 227,7 226,1 -0,7
Total 871,1 903,2 899,4 792 790 -0,3

Fonte: Elaboracao a partir de dados da ANFACER.

Oliveira (2000) afirma que ndo s6 da natureza quimica e dos comportamentos
fisicos das matérias primas que os revestimentos ceramicos dependem para atender
suas caracteristicas finais. Dependem, também, do processo produtivo e dos controles
de suas variaveis, avaliando as interacdes entre 0os aspectos tecnolégicos de origem

fisico-quimica e os parametros de processamento nas varias etapas do processo.

Essas técnicas de producdo envolvem diversas fases de processamento, tais
como coleta e selecdo da matéria prima, sendo a argila a principal; preparacéo, em que
se destaca a moagem; dosagem para a correta mistura; homogeneizacao; tratamento
térmico: secagem e queima, até obtencdo dos produtos finais, podendo cada etapa

influenciar decisivamente na etapa seguinte. Existem particularidades nas técnicas de
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producdo, mas a maioria das etapas € comum a todas as industrias de producéo de placa
ceramica para revestimento, havendo pequenas variagbes, de acordo com

caracteristicas individuais de cada matéria-prima ou do produto final desejado.

Por via de regra, a escolha final do processo é uma questao em que se avaliam 0s
fatores técnicos e econdmicos, dependendo de aspectos como: escala de producéo,
capacidade de investimento inicial, equipamentos/processos ja existentes, know-how
adquirido, caracteristicas das matérias-primas disponiveis e propriedade desejada de
produtos (OLIVEIRA; HOTZA, 2015).

2.8.1 Técnica de producéo por via umida

Historicamente, as tecnologias utilizadas para a fabricacdo de revestimentos
ceramicos no Brasil foram importadas dos tradicionais produtores europeus de
revestimentos ceramicos, que utilizam primordialmente a tecnologia por via imida para a
preparacdo de massas. Entretanto, o crescimento observado nos ultimos anos da
producdo brasileira de revestimentos ceramicos esta associado com o aprimoramento da
tecnologia de fabricacdo através da rota denominada por via seca (MELCHIADES et al,
2012).

De acordo com Abreu (2001), o processo pela por via imida é utilizado mais na
regido Sul do Brasil - no pélo ceramico de Criciama (SC), no Parana - e em Sao Paulo,
nos polos de Mogi-Guacu e da grande S&o Paulo. Na Espanha, a maioria das fabricas
utiliza somente esse processo. Em nosso pais, esse processo normalmente procura dar
a mistura da argila uma cor branca ou clara; na Espanha a cor da massa € vermelha,

determinando sua cor final. O processo segue as seguintes etapas:

a) Mistura de varias matérias primas, como por exemplo argilas, matérias
fundentes, talco, carbonatos, que sdo moidas e homogeneizadas em moinhos
de bola, em meio aquoso;

b) Secagem e granulacdo da massa em spray dryer (atomizador);

c) Conformacgéo, decoragao e queima.
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A maior vantagem desse processo € nao precisar esperar a secagem da argila
pelo sol e por conseguir uma massa mais homogénea.

Argilas plasticas encontradas na Europa séo raras no Brasil, mas isso ndo impediu
a importacao e disseminacao, no territério brasileiro, da tecnologia para preparacéo de

massas por via semiimida nos ultimos 100 anos (CRUZ et al., 2010).

Com relacdo as emissfes atmosféricas, Monfort et al. (2012) estimam que durante
a fabricacdo de revestimentos ceramicos por via Umida sdo emitidos aproximadamente 5
kg CO2/m?, ao passo que os produtos fabricados por via seca geram pouco mais de 2 kg
CO2/m2.

De acordo com Oliveira e Hotza (2015) via de regra, para um mesmo produto,
fixada as demais condi¢bes de processamento, quanto menor a quantidade empregada
de liquido (neste caso, agua), menores 0s custos associados a produc¢do. A eliminacao
de agua, principalmente por processos térmicos, como em atomizadores ou em

secadoras, é uma das etapas das mais dispendiosas ao longo da fabricacdo ceramica.

A diferenca fundamental entre a técnica de producéo por via seca e por via Umida
estd diretamente relacionada na forma como € preparada a base da placa de
revestimento ceramico, ou seja, sua massa. Na rota de por via Umida os ingredientes séo
dosados e adicionada a&gua a sua mistura. Na por via seca a matéria prima é
essencialmente a argila, cuja composicdo mineraldégica apresenta uma mistura

homogénea de diversos minerais que sao encontrados abundantemente na natureza.
2.8.2 Técnica de producao por via seca

A técnica de producdo com moagem das matérias-primas, por via seca, acontece
sem adicdo de agua. O ajuste adequado da umidade para posterior prensagem do po &
feito em uma etapa sucessiva, por meio de equipamentos de umidificacado (OLIVEIRA e
HOTZA, 2015).

O processo por via seca compreende, basicamente, as etapas de moagem fina
das matérias-primas e a granulacao do po6 obtido (NASSETTI; PALMONARI, 1997).
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A moagem a seco foi o primeiro método utilizado pelos nossos antepassados, e
atualmente é responsavel por aproximadamente 74% da producdo nacional. E um
método muito econdmico quando comparado com o processo a umido (ANFACER,
2017).

Normalmente os equipamentos usados s&o: moinhos pendulares, de martelo, de
friccdo ou até de bolas. Na maioria dos casos, as industrias estdo localizadas proximas
as jazidas, ou a uma distancia mediana, estes veios contam com argilas mais ou menos
carbonéticas com alto teor de ferro (GALDINO, 2010).

Neste processo utilizam-se, via de regra, os moinhos especificos, no qual, obtém-
se uma mistura com elevada proporcado de particulas finas (80 % < 60 ym) e uma
porcentagem de particulas grossas (superior a 200 ym) menores que 5 %. A mistura é
ligeiramente umedecida e granulada para conseguir uma distribuicdo de tamanhos
adequada para ser prensada nas melhores condi¢cdes possiveis. Depois de ajustar o
conteudo de agua (6 — 8 %), os granulos sdo armazenados em silos de repouso para
serem homogeneizados. Antes da prensagem € conveniente eliminar os aglomerados
grossos (SOUSA, 2008).

Segundo Galdino (2010), a escolha do sistema de producao através do processo
de moagem a seco, se d4, principalmente, por trés questdes. As de cunho econémico,
as de cunho financeiro, além da possibilidade de permitir uma maior rapidez na execucao

do processo. Nesta pesquisa, utilizou-se o processo produtivo por via seca.

A Figura 6 detalha através de um fluxograma as etapas do processo de fabricacao

envolvidas na producado de revestimentos ceramicos por via seca.



Figura 6 — Fluxograma da producdo de revestimentos ceramicos por via seca
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Além de considerar a natureza quimica e mineralégica das matérias-primas, as
caracteristicas finais de uma placa ceramica dependem seguramente dos parametros
tecnoldgicos adotados ao longo do processo de fabricacdo. Ao se definir o fluxograma de
producao é fundamental avaliar as relacfes entre os aspectos tecnologicos, de natureza
fisica e quimica, e os parametros de trabalho nas varias etapas do fluxo escolhido
(OLIVEIRA E HOTZA, 2015).

Segundo Lolli et al, (2000) os beneficios do processo por via seca em relacao ao

processo de por via Umida séo:

a) Menores custos energéticos, sobretudo da energia térmica;

b) Eliminacao dos custos referentes aos defloculantes e aditivos;
C) Custos de manutencéao inferiores;

d) Impacto ambiental negativo mitigado.

As vantagens mencionadas anteriormente trazem um beneficio geral na producéo,
gue € a elevada produtividade do processo por via seca em relagdo ao processo por via

Umida.

O processo de preparacdo de massas ceramicas por via seca vem sendo
aperfeicoado. Do ponto de vista tecnoldgico, este aperfeicoamento esta relacionado ao
desenvolvimento de sistemas inovadores de moagem, compostos por um moinho de
elevada eficiéncia dotado de rolos moedores (moinhos verticais a rolos). Este moinho
permite alcancar granulometrias consideravelmente menores que as obtidas com os
sistemas tradicionais, comparaveis com aquelas provenientes dos moinhos cilindricos a
umido, além de apresentar maximizacdo da producdo. Esta granulometria mais fina
permite desenvolver elevadas superficies especificas das particulas moidas,

favorecendo a gresificacdo do material na queima (LOLLI et al., 2000).

A utilizacdo do processo por via seca para a fabricagdo de revestimentos

ceramicos € menos danosa para 0 meio ambiente em relagdo ao processo por via umida.
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Esse fato se configura como uma das principais vantagens do processo por via seca.
Estudo recente de acordo com Alves (2010), realizado em industrias ceramicas
brasileiras, aponta para um consumo de energia térmico aproximadamente 40% inferior
nas fabricas que utilizam o processo por via seca, principalmente em virtude da
eliminacdo da etapa de atomizacdo da massa, existente na rota a Umido. Em funcéo
disso, pode-se afirmar que tanto a emissdo de gases quanto o consumo de agua sao
menores nO processo por via seca, 0 que O torna mMenos agressivo a natureza
(MELCHIADES, 2012.).

De acordo com Melchiades (2011), tendo em vista que a fabricacdo de
revestimentos ceramicos por via seca, na Europa, destina-se apenas a uma parcela
reduzida da producédo, voltada para a linha de produtos especificos, pode-se dizer que
os fabricantes brasileiros de revestimentos ceramicos foram os responsaveis pelo
desenvolvimento e aprimoramento da tecnologia por via seca para a fabricagdo em larga

escala.
2.9ETAPAS DE PRODUCAO DOS SPRCs

A moderna producdo ceramica é um processo altamente automatizado com
tecnologias sofisticadas que atende aos requisitos de protecdo ambiental e economia de
energia (HOCENSKI, 2012).

As caracteristicas finais dos SPRCs dependem, principalmente, da natureza
quimica e mineralégica das matérias primas, mas estao sujeitas aos critérios das técnicas

adotados em todas as etapas de producéo.

Diante da analise dos processos é possivel perceber a importancia das etapas que
antecedem a preparacdo da massa, como a exploracéo, a extracao e o tratamento, pois
cada uma delas pode influenciar nas caracteristicas dos materiais produzidos de maneira

particular.

A prensagem antecede aos diversos tratamentos térmicos sendo realizados testes

em corpos a verde, antes destes tratamentos e em corpos queimado. Uma massa bem
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preparada proporciona enormes beneficios nas etapas subsequentes do processo
produtivo. Pois, o mesmo serd alimentado com insumo uniforme, diminuindo as
necessidades de regulagem dos equipamentos, perdas na conformacédo e quebras
durante a etapa de secagem, além de gerar uma economia de 30% em relacdo ao

consumo de energia gasto durante o processo (MOTTA et al, 2004)

Conforme resume o fluxograma a seguir, apos a extracdo da matéria prima, é
realizada a moagem da mesma, em seguida a umidificacdo acontece para permitir a
Gltima etapa que antecede a preparacdo da matéria prima: a granulagdo. Durante a
dosagem dos insumos o0 RSTS seco é incorporado a massa de forma uniforme
(objetivando a homogeneizacdo do residuo) para posteriormente ser realizada a
prensagem que molda os corpos de prova. A fase final, tratamento térmico, é a fase
decisiva. Diversos testes serdo realizados em corpos moldados verdes, secos e
sinterizados. Na Figura 7, expomos o fluxograma especifico das etapas de produgédo com

a incorporacao do RSTS.



Figura 7 — Fluxograma de producéo de
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Na fase que antecede a preparacdo da matéria-prima € realizada uma analise dos

aspectos gerais da jazida. Nesta fase que antecede a preparac¢do da matéria prima sao

desenvolvidos estudos para observar qual o tipo de argila que sera extraida, sendo

analisados os seguintes itens: a qualidade da argila; a analise do volume total disponivel;

se é possivel o acesso para os veiculos pesados no local da extracao; a logistica de

distribuicdo ao consumidor (etapa de extrema importancia, pois quanto mais distante for

a extracdo do local da comercializacdo, maior podera ser o repasse do valor para o

produto) e, portanto € analisada a necessidade de se fazer um relatério de impacto no
meio ambiente (AMBROZEWICZ, 2012).

2.9.1 Preparacao da matéria-pr

ima

Apés a extracdo, a argila precisa ser preparada para a industrializacdo. Na propria

jazida pode ser feita a separacdo em lotes de acordo com a qualidade do material,

levando em consideracéo fatores como a composic¢éao, dureza, plasticidade, entre outros.
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Entre os tratamentos anteriores a fabricacdo dos produtos ceramicos destacados
por Silva (1991), podemos citar a depuracéo, trituracdo, homogeneizacao e umidificacao.
A depuracdo € um processo no qual ocorre a eliminacdo de impurezas que possam
prejudicar a qualidade final do produto, tais como, raizes mortas, gréos duros, pequenos
nés de cal e sais sollveis, por meio de processos particulares, como, por exemplo, a
levigagdo, a sedimentacdo, a centrifugacédo, a flotagdo, a aeracdo, dentre outros
(AMBROZEWICZ, 2012).

2.9.1.1 Extragao

A maioria desses materiais estd abundantemente distribuida na natureza, e sua
selecdo, na extracdo, se faz com base em trés critérios prioritarios: economia de
mineracao; transporte e avaliacdo da auséncia (ou presenca) de impurezas e/ou matéria
organica. Nesta triagem, na extracdo dos insumos encontrados, apresenta, na grande
maioria, um percentual significativo de raizes, pois elas sdo retiradas de jazidas em que
as areas possuiam plantacfes de variados tipos de arvores que foram derrubadas para

ser realizada a extragao.

Antes da preparacéo da matéria prima, a primeira coisa a se observar € a extracao,
a argila é separada de materiais que nédo terdo utilidade e em seguida a questdo € o
escoamento das aguas (SILVA, 1991). Enfatizam Paschoal e Cunha (2012) que esse tipo
de atividade é capaz de alterar consideravelmente as caracteristicas naturais do

ambiente.

2.9.1.2 Moagem

No processo de producdo por via seca sdo empregadas misturas das argilas da
regido, mais proxima possivel da fabrica, utilizando-se de duas a cinco argilas diferentes
em cada composicéo. O procedimento operacional da moagem da-se pelo abastecimento
de pequenos fragmentos de argila bruta seca (em torno de 5,0% em peso de agua) para

moinhos de martelo e pendulares combinados (MOTTA et al., 2004) ou moinho de bolas.
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Apds a moagem ocorre a umidificacdo e a granulacdo. Elas sdo necessarias para
que as massas ceramicas adquiram plasticidade para a conformacédo e fluidez do po
moido, visando uma melhor distribuicdo na cavidade da prensa. No processo de
producao por via seca o percentual de 4gua adicionado as composicdes varia de 9,0% a
11,0%.

2.9.1.3 Umidificacdo/Homogenizacao

A umidificacdo é processo no qual se faz a mistura de uma quantidade de agua
suficiente para facilitar a homogeneizacdo, deixando a argila mais maleavel. A
homogeneizacdo é onde ocorre a mistura da argila com o desengordurante. Esse
desengordurante atua como redutor da retracdo e da plasticidade, ou é adicionado certa
quantidade de agua para aumentar a plasticidade do material, facilitando assim a
moldagem (SILVA et al., 2013).

Quando se utilizam os insumos sem a devida homogeneizacéo, o controle das
etapas do processo produtivo se torna muito dificil, podendo gerar pecas de baixa
qualidade e alta variabilidade. O ideal € a utilizacdo de matérias primas de qualidade
constante no processo produtivo, entretanto, € mais facil lidar com problemas de
otimizacdo do processo quando se aplica um sistema apropriado de monitoramento
continuo a fim de garantir a homogenizacéo e evitar variagdes na qualidade dos produtos

finais. Portanto, é fundamental proceder a uniformizacéo desde o jazimento.
2.9.1.4 Granulacéo

A granulacéo €, na verdade, a passagem do p6 umidificado por peneiras, visando
eliminar granulos muito grosseiros ou irregulares. A trituracao ou granulagéo (maceracgao)
€ necessaria para melhorar a homogeneizacéo, que, por meio dela, se obtém particulas
menores, graos mais finos. Muitas vezes é feita por processos antigos, porém, o0s
equipamentos mais comuns utilizados sdo os moinhos de mandibula e o de gaiola
(MINEROPAR, 2007).
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A Pointer realiza a rota de por via seca e utiliza trés matérias-primas. As fabricas
que utilizam apenas uma matéria-prima para preparacdo das massas sao de Santa
Gertrudes, em Sao Paulo. O grande diferencial esta no custo energético do procedimento

de moagem.
2.9.2 Dosagem

Para a obtencdo de uma massa que possua um conjunto de propriedades
adequadas ao processo de fabricacdo é necessario que a proporcao entre as argilas
constituintes seja definida com critério. No entanto, o que se verifica no meio industrial é
a definicdo da formulacdo da massa em funcéo unicamente do empirismo e da facilidade
de dosagem da mistura (SILVA et al., 2000). Porém, se as mesmas matérias primas
forem dosadas em proporcdoes diferentes, pode-se produzir uma massa com
caracteristicas notadamente diferentes.

A dosagem de massas ceramicas € uma etapa complexa por envolver os
conhecimentos das matérias-primas de interesse, as condi¢cbes de processamento a
serem utilizadas e, principalmente, as propriedades finais desejadas para o produto,
como as fases requeridas (MORELLI, 2000).

Com base em Silva (2001) os estudos académicos que ja foram realizados sobre
a dosagem de massa fundamentaram alguns métodos, mas, 0s principais métodos
existentes ndo levam em conta a exequibilidade de fabricacdo da massa. A maioria dos
fabricantes nacionais de revestimentos ceramicos, pelo método por via seca emprega
massas constituidas exclusivamente por argilas vermelhas. Geralmente, as massas
correspondem a misturas de duas ou trés argilas, utilizadas em proporcées diferentes
para a dosagem de uma massa que deve atender inUmeros pré-requisitos nas diversas

etapas do processo de fabricacao.

Baseado em Silva et al (2018), as principais razdes para a utilizacdo de mais de
uma argila na composicdo da massa sao a reducdo da variabilidade da mistura e a
possibilidade de combinar as propriedades de duas matérias-primas com caracteristicas

diferentes.



65

De forma geral, € através da dosagem que se busca estabelecer uma relagédo de
proporcdo entre as matérias-primas que irdo compor o sistema pretendido (corpo
ceramico) em funcao das fases finais desejadas. Para se formular uma massa ceramica
deve-se inicialmente atender critérios basicos de formulacdo (SANCHEZ; MONFORT,
2003).

Com vantagens e desvantagens diferentes, ndo € pertinente afirmar que algumas
massas sejam melhores que as outras. E mais sensato considerar que cada uma pode
ser mais ou menos favoravel para cada empresa — levando em conta seus objetivos,
localizacdo e outras peculiaridades — e que 0 processo como um todo deve ser

compatibilizado com as caracteristicas da massa selecionada (LOT et al., 2017).

Objetivando a definicdo ideal da proporcéo entre as argilas que compdem a
massa, € necessario conhecer como a variacdo desta proporcéo afeta as propriedades
diretamente ligadas as etapas do processo de fabricacdo. Durante a dosagem, foi
realizada a incorporacdo do RSTS. Essa proporcéo vai interferir em praticamente todas
as fases produtivas (granulagédo, prensagem e secagem) e, em Ultima instancia, na

qualidade final da peca.
2.9.3 Prensagem das massas ceramicas

A porosidade do corpo de prova compactado depende da forma das particulas de
matéria-prima e da sua distribuicdo granulométrica. Um dos procedimentos de
conformacdo empregado na industria de revestimento ceramico é a prensagem
isostética. Nesta fase, o material pulverizado esta contido em um molde, e a presséo é

aplicada por um fluido.

De acordo com Ambrozewicz (2012) essa é a etapa em que se da a forma definitiva
a pasta. Sendo que os tipos de moldagem estéo ligados a plasticidade e a quantidade de
agua adicionada. A moldagem a seco ou semisseco (com 4 a 10% de agua): é feita por
prensagem. Nesse tipo de moldagem, a argila € moldada quase seca, mas entéo, para
adquirir a forma desejada, ela deve passar por prensas especificas, tais como, a prensa

mecanica, hidraulica ou a isostatica segundo o Guia Técnico Ambiental da Inddstria de
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Ceramica Branca e de Revestimento. Essa moldagem € usada para produzir ladrilhos,
azulejos, refratarios, isoladores elétricos e para tijolos e telhas de superior qualidade.

O método de conformacéo considerado no presente trabalho é o de conformacéo
por prensagem uniaxial de agéo simples. Este € o método de conformag&o mais utilizado
na industria ceramica para fabricacdo de PRC (NEGRE; SANCHEZ, 1998).

Esta operagéao tem como objetivo obter corpos de prova uniformes de acordo com
as dimensbes e a geometria pré-estabelecidas, contribuir para a obtencdo de uma
microestrutura adequada as caracteristicas finais desejadas, bem como fornecer
resisténcia mecanica suficiente para manuseio e transporte dos corpos de prova até o
secador (ALBARO, 2000).

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

a) Preenchimento da matriz;

b) Primeira prensagem;

c) Periodo de desaeracéo;

d) Segunda prensagem; e,

e) Extracdo do corpo ceramico.

Apoés esse processo, a densidade a verde (antes do tratamento térmico) do
material compactado esta na faixa de 60,0% a 70,0%, pois a densidade maxima so ocorre

apos o tratamento térmico.
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2.9.4 Tratamento térmico

A Unica maneira de saber se a matéria-prima foi processada corretamente é
gueimando o material (KINGERY,1978).

Segundo Santos (1989), o processamento térmico é de fundamental importancia
para obtencdo dos produtos ceramicos, pois dele depende o desenvolvimento das
propriedades finais desses produtos. Esse tratamento compreende as etapas de
secagem e sinteriza¢do dos corpos de prova ja preparados e conformados.

As etapas de secagem e de queima estdo entre as fases mais importantes do
processamento ceramico, pois, é neste periodo que o material adquire as propriedades
necesséarias para sua utilizacdo, jA que ocorre a transferéncia da energia térmica
necessaria para promover uma seérie de reacfes quimicas e fisicas, tais como:
decomposicdes térmicas, transformacdes alotrépicas, formacdo de fase liquida,
sinterizagdo, entre outras (CALLISTER, 2002; KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976;
VIEIRA, 2002). O tamanho final de uma placa ceramica é o resultado das variacdes
dimensionais sofridas durante o processo produtivo desde a conformacéo até a queima
(ABNT, 1997).

No que diz respeito as suas caracteristicas, as PRCs sdo determinadas por sua
composicdo quimica e sua microestrutura desenvolvida durante o tratamento térmico a
gue sao submetidas (OLIVEIRA; HOTZA, 2015).

Existem dois processos possiveis de queima denominados monoqueima e
biqueima. O processo de monoqueima recebe essa nomenclatura, pois, a queima ocorre
de forma simultdnea: massa argilosa e esmalte sdo queimados a temperaturas proximas
a 1200 °C. As vantagens decorrentes desse processo Sao maiores resisténcia a abraséo
superficial, resisténcia mecanica e quimica, além de uma absor¢ao de agua relativamente
baixa. No processo de biqueima, a queima € realizada inicialmente no suporte e,

posteriormente, na peca final, com as trés camadas (suporte, engobe e esmalte).
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2941 Secagem

O objetivo da secagem é eliminar a agua utilizada na etapa de conformacéao,
necessaria para a obtencdo da massa plastica. A secagem pode ser natural (exposi¢cao
das pecas ao ar livre) ou forcada (secadores intermitentes ou continuos) (VIEIRA et al.,
2003).

Quando a secagem € natural, a sua duragcéo depende das condi¢des de estado do
ar atmosférico (temperatura e umidade relativa) e da ventilagcao do local, podendo chegar
a periodos de até seis semanas. A secagem artificial € realizada em fornos a temperatura
de 80 °C a 110 °C e o seu periodo de secagem depende das caracteristicas da matéria-
prima, do formato dos corpos de prova e do tipo do secador, entretanto, ha uma variacao
média de 12 a 40 horas (PAULETTI, 2001).

Na industria alagoana parceira desta pesquisa, a secagem é feita em um secador
vertical EVA, com primeira temperatura de secagem a 110 °C, segunda temperatura a
150 °C e temperatura de estabilizacdo a 90 °C, com tempo de secagem de uma hora

para todos os produtos produzidos pela fabrica.

A 4gua deve ser eliminada de forma lenta e gradual de maneira a evitar tensdes,
e consequentemente, defeitos. Durante a secagem, o teor de umidade dos produtos
reduz de 20,0 a 25,0% apds a extrusao ou prensagem, e de 6,0 a 10,0% apods a secagem
(COUVIGNOU, 2007; SANTOS, 2001).

O processo de conformacdo pode afetar o processo de secagem devido a
dosagem de agua ainda presente nas pecas. Durante a secagem € possivel o surgimento
de trincas motivadas pelas retracdes. Existem defeitos nos corpos de prova finais que
podem ser provocados pela velocidade da perda de agua que deve ser controlada. A

geometria do corpo ceramico também pode interferir neste processo.

Durante a parte inicial da secagem, a taxa de evaporacao é constante, entretanto,
com a continuidade da remocédo de agua, alcanca-se um ponto onde a taxa de
evaporacdo comeca a diminuir gradativamente, até que a evaporacdo pare (FORD,
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1986). Nesse processo; as particulas ficam cada vez mais proximas em consequéncia
da evaporagdo da agua, por outro lado, as particulas do SPRC geralmente se afastam

com a absorcédo de agua.

A Figura 8 explica as quatro etapas de contracdo na secagem, que segundo Barba

et al (2002) elas séo:

a) Representa o sistema argila — agua no inicio da etapa;
b) Representa a agua de plasticidade entre as particulas;
c) Representa a 4gua coloidal entre as particulas, e,

d) O sistema com o maior percentual de agua eliminada.

A correlacdo entre a retracdo de secagem e a resisténcia a flexdo a seco é
elevada. Quanto maior a retracdo, maior sera a interacdo entre as particulas,
aumentando, consequentemente, a resisténcia. Quando o processo de evaporacdo €
incompleto, parte da quantidade de agua permanece nos poros da peca ceramica e pode
impedir a retracdo de secagem (MAHMOUDI et al., 2016b), como apresentado na Figura
8.
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Figura 8 — Mecanismo de contracdo na secagem
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Fonte: BARBA et al. (2002).

2.9.4.2 Queima

O processo de producdo do SRPC por monoqueima é, atualmente, o mais
difundido entre as industrias de ceramicas em todo o mundo. Dessa forma, o maior
acompanhamento do processo de tratamento térmico permite o controle das dimensdes
e formatos dos revestimentos ceramicos e é de fundamental importancia para se garantir
a qualidade do produto (CARGNIN et al., 2011; DE NONI et al., 2005; DAMIANI et al.,
2001).

A queima dos materiais ceramicos é uma etapa do processo na qual se
manifestam todas as operacdes realizadas durante a fabricagcdo, aparecendo,
frequentemente, defeitos nas pecas acabadas ocasionados por falha em etapas

anteriores, mas, que até entdo ndo haviam sido detectados.

Dada sua importancia, alguns dos fatores do processo de queima devem ser
rigorosamente controlados, tais como: o intervalo de queima e a operacdo gradual de
aguecimento, seguida de um tempo de permanéncia na temperatura maxima

especificada e o resfriamento adequado para que variaveis como retracdo linear e
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absorcdo de agua estejam sob controle. Os constituintes de alguns produtos podem
apresentar variagdes de volume durante o aquecimento, assim como a transformacao de
inversao entre as formas polimorficas de quartzo de alta e baixa temperaturas, cristobalita
e tridimita, respectivamente. Isto se traduz em um sério problema, uma vez que os
produtos ceramicos apresentam uma velocidade de aquecimento limitada e elevado
gradiente térmico pode provocar trincas, devendo ser evitado (VAN VLACK, 1973). Por
iSso, as variaveis, tempo e temperatura passam a ser regras basicas no controle da
queima dos materiais ceramicos. E possivel a constru¢éo de uma curva de queima ideal

para cada material, respeitando suas propriedades e caracteristicas.

De acordo com Ambrozewicz (2012), existem basicamente trés fases de queima:

i. Desidratacdo (150 °C a 600 °C): complementa a secagem, em que se
perde a 4gua de capilaridade (agua que se encontra entre as fendas do

material);

ii. Oxidacao (600 °C a 950 °C): queima a matéria orgéanica e elimina o carvao
e o enxofre, para evitar possiveis patologias e melhorar a qualidade do

produto;

iii. Vitrificagdo (950 °C a 1200 °C): a silica (areia) se funde, formando
pequenas quantidades de vidro, que aglutinam os demais elementos e
fecham os poros, dando resisténcia ao material, essa € a fase em que

ocorrem mudancas quimicas.

Em temperaturas baixas, segundo Van Vlack (1973), ocorrem reacdes de pré-
sinterizacdo como desidratacéo, desidroxilacdo de argilominerais, decomposicéo de
matéria organica e carbonatos, oxidacdo etc., produzindo transformacgfes que, em

temperaturas mais altas, podem formar fases mais estaveis.
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2.9.4.3 Sinterizagao

As particulas se aglomeram na fase de sinterizacdo formando uma massa
coerente que ocasionam transformacgdes significativas ao produto ceramico. Segundo
Van Vlack (1973), essas transformacdes sdo: a reducdo na &rea especifica total, a
reducdo no volume aparente total (diminuicdo da porosidade) e o0 aumento na resisténcia

mecanica.

Quando é aplicada energia aos atomos para se movimentarem (aguecimento)
haveréa difusdo ao longo das fronteiras de gréo levando ao progressivo desaparecimento
dos poros. O processo é baseado na difusdo no estado sélido, ndo num processo de

fusao.

No entanto, em certos casos, a sinterizacdo pode ser feita em fase liquida,
introduzindo elementos que formam compostos de baixo ponto de fusdo ou adicionando

uma fase de baixo ponto de fusdo. Neste caso hd uma combinacao de dois processos.

Em outras palavras, a sinterizacdo se refere a um processo que é utilizado para
formar uma densidade soélida tipicamente assistida por energia térmica e/ou pressao, isto
€, uma abordagem de fabricacdo que tem sido amplamente aplicada para uma gama

diversificada de materiais (LUI et al., 2013).

No que diz respeito aos materiais ceramicos, a sinterizacdo se refere ao
tratamento térmico a temperaturas elevadas com sistema de particulas individuais ou um
COrpo poroso que é capaz de sofrer alteracdes em algumas de suas propriedades. Devido
a identificacdo, o material passa por retracéo, influenciando na estabilidade dimensional
e nha resisténcia mecanica do produto ceramico final (VENTURE, 1992; VAN VLACK,
1973).

A sinterizacdo com presenca de fase liquida € o principal fenbmeno que provoca
a reducao da porosidade, retracdo de queima e desenvolvimento das propriedades nos
revestimentos ceramicos. Este fendbmeno pode ser descrito através de modelos cinéticos

que aportam informacdes mais relevantes do ponto de vista termodinamico. Os modelos
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cinéticos ainda podem ser empregados juntamente com modelagem e simulacdo de
processos para uma otimizagcdo mais rapida, robusta e minimizando os esforgos
laboratoriais e industriais (CARGININ et al, 2011).

Na Figura 9 tem-se um esquema que ilustra os estagios de sinterizacao.

a) Estagio 1 - verifica-se a formacédo da area de contato;
b) Estagio 2 - encontra-se a diminui¢do do volume de poros;

c) Estagio 3 - acontece a formacédo da porosidade fechada.

Todas essas etapas sdo importantes para a peca ter um bom empenho (Figura 9).

Figura 9 — Estagios de sinterizagao

Fonte: Richerson (1982).

A imagem de Richerson (1982) pode ser explicada por Lee e Reinforth (1994) que

definem trés estagios: inicial, intermediario e final.
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1- Sinterizacdo inicial: rearranjo das particulas de pé e formacédo de uma ligacao
forte ou pescoco nos pontos de contato entre particulas; densidade relativa
aumenta ~10%.

2- Sinterizacdo intermediaria: tamanho dos contatos aumenta, porosidade
diminui substancialmente e particulas se aproximam levando a retracdo da
peca; contornos de grado (e gréos) sdo formados e crescem lentamente;
densidade relativa pode chegar a ~90%; estagio termina quando oS poros
estdo isolados.

3- Sinterizacao final: poros se fecham e séo eliminados lentamente com maxima

densificagéo; tamanho de gréo aumenta.

A sinterizacdo convencional de ceramicas é predominantemente realizada em
altas temperaturas, normalmente entre 1.000 °C e 1.200 °C para a maioria dos materiais
ceramicos, com temperatura de 50,0% a 75,0% da temperatura de fusdo. Nesse
processo, um sistema de particulas individuais ou um corpo poroso sofrem modificacfes
em algumas de suas propriedades no sentido de chegar num estado de maxima
densificacdo possivel, reduzindo, consequentemente, a porosidade do material (GUO et
al., 2016).

Durante a sinteriza¢do, o calor fornecido a massa ceradmica crua provoca o
desmoronamento da estrutura cristalina dos minerais de argila propiciando o
aparecimento de uma fase vitrea (amorfa), que vai se introduzindo nos intersticios.
Quando sinterizada, essa massa € formada por varios minerais cristalinos nao
transformados, outros que recristalizam a partir da fase vitrea e outros amorfos (micro,

meso e macio) que se aglomeram pela fase vitrea (GOULART; KWASSHIRA, 1995).

Na sinterizacdo das PRCs ha a formacdo de materiais vitreos que recobrirdo um
percentual especifico de poros, possibilitando a geracdo de um produto com melhores
qualidades intrinsecas, tais como: menor absor¢cao de agua, maior resisténcia mecanica,
entre outros. Porém, a porosidade deve ser controlada, pois, os poros fechados podem

gerar tensdes internas no material, resultando no surgimento de trincas e,
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consequentemente, na diminui¢do da resisténcia mecanica da placa. Podem gerar ainda
alteracOes dimensionais (NORTON, 1973).

Os setores ceramicos séo caracterizados como industria intensiva porque o seu
consumo de energia na etapa sinterizacdo € responsavel por 30,0% do custo de
producdo. Por este motivo, esta etapa é decisiva para o processo. (ASSOCIACAO
EUROPEIA DAS INDUSTRIAS DE CERAMICA [CERAME-UNIE], 2016).

Um aspecto negativo, originado na etapa de sinterizacdo, é a liberacdo de gases
pelas torres de queima (WU; LIU; LUI, 2013).

2.9.4.4 Mecanismo de sinterizacao

Brito, Medeiros e Lourenco (2007), afirmam que a sinterizacdo pode ser definida
como um processo fisico, termicamente ativado, que faz com que um conjunto de
particulas de determinado material, inicialmente em contato muatuo, adquira resisténcia
mecanica. E necessario aplicar calor durante ou apos a compactacéo de particulas (pds-
metalicos) para aumentar o numero de ligacdes. Assim, esse aquecimento que ocorre

abaixo do ponto de fusdo é caracterizado como sinterizacao.

Gomes (1995) aduz que sinterizagdo é um processo termodindmico de nao
equilibrio e irreversivel, com excesso de energia livre, onde um conjunto de particulas
(agregado de p6 ou compactado) adquire uma estrutura sélida coerente, através da
reducdo da area superficial especifica, resultando na formacao de contornos de graos e
crescimento de pescoc¢os de unido interparticular, levando normalmente o sistema a

densificacdo e reducao volumétrica.

Rahaman (2008) afirma que a sinterizacdo é um método em que particulas finas
de um determinado material se unem para diminuir sua energia livre e formar um unico
sélido. Nesse instante, a matéria-prima é aquecida de modo que seja atingida a energia
de ativacdo de fendmenos de transporte de massa como difusdo de superficie e de

contorno de gréo.
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A sinterizagdo sofre interferéncia de diversos parametros, tais como:
autodifusividades e interdifusividades, solubilidades mutuas, molhabilidade etc.
associados aos materiais sinterizantes e os sistemas sao tao diversos que ainda nao foi
possivel encontrar um modelo Unico de sinterizacdo que seja capaz de atender a todos
0s possiveis sistemas. (ABREU E SKURY,2015)

Com base em Dondi (2005) o mecanismo de sinterizacdo acontece em trés

estagios. A Figura 10 nos mostra:

a) Definicdo da &rea de contato das particulas ceramicas.

b) Rearranjo: leve movimento de rotacéo das particulas adjacentes
para aumentar os pontos de contato, formacéao inicial do pescoco e
difusdo nos pontos de contato.

c) Crescimento do pescog¢o, os tamanhos dos pontos de contato
aumentam e a porosidade decresce, ocorre o crescimento do gréo.
As particulas maiores crescem consumindo a menores.

d) Definicdo da porosidade fechada com a remocgéo final da
porosidadepor difusdo de vazios ao longo do contorno do gréo.

Figura 10 — Mecanismo de sinterizacdo para sistema de duas particulas

Fonte: Kupchak et al (2004)

Lee e Reinfoth (1994) elucidam estes mecanismos através da Figura 11 que

apresenta uma visao bidimensional.
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No estagio inicial ocorre a formacao da area de contato. A microestrutura inicial do
material compactado é composta por particulas discretas, ele comeca a partir do
momento que 0 aquecimento permite alguma mobilidade atémica significativa, ocorrendo
a formacéo do pescoco (Neck) entre as particulas. O efeito da densificacdo ainda é
pequeno. Neste estagio, ocorre a difusdo nos pontos de contato. No estagio intermediario
a curvatura do Neck diminui, a microestrutura consiste em uma rede tridimensional de
particulas solidas com a formacdo de uma rede continua de poros ficando clara a
presenca de porosidade. Neste estagio o crescimento do grdo comeca a ser efetivo. No
estagio final, a porosidade diminui e se fecha, gerando porosidade isolada, o crescimento
do grdo se torna evento importante, nesta fase ainda ha dificuldade em eliminar a
porosidade final. (DONDI et al 2005 e HUTCHINGS et al 2006).

Figura 11 — Estagios do mecanismo de sinterizacéo

B

lt\ L/- LJ

a) Estigio inictal b) Estagio intepmedidrio ¢) Estigio final

Fonte: Lee & Reinfoth com adaptagdes,1994.
2.10 VALIDACAO DO SPRC

As propriedades tecnologicas de validacdo das ceramicas de revestimento sao
determinadas de acordo com procedimentos padronizados por normas nacionais,

internacionais e artigos cientificos, conforme demonstra o Quadro 3.
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Quadro 3 — Normas utilizadas para os ensaios

Ensaio Norma ou Referéncia Utilizada

. ISO 10545-3 Determinacédo da densidade relativa aparente e da
Densidade Aparente densidade aparente

o AICE & ITC Manual para el Control de la Calidad de Materias
Retracao Linear primas Arcillosas. Valéncia. Espanha, 1992

Absorcdo de Agua ABNT NBR 13.818 - Anexo B Determinacao da absorgdo de agua

ABNT NBR 13.818 - Anexo C Determinacéo da carga de ruptura

Modulo de Ruptura a i - T c
e modulo de resisténcia a flexado

Flexao

Controle Dimensional e do Formato de Revestimentos
Ceramicos. Parte I: Dimens@es, Ceramica Industrial, vol. 1, pp.

Expanséo de Extracéo
27-33, (MELCHIADES et al, 2001)

Expans&o por Umidade NBR 13.818 - Anexo J Determinacao da expanséo por umidade

Coeficiente de Dilatag&o NBR 13.818 - Anexo K Determinacéo do coeficiente de dilatagédo

Térmica térmica
M-CIENTEC. C-028: Materiais ceramicos - Determinacao da
Perda ao Fogo perda ao fogo. Porto Alegre - RS, 1995

FONTE: A autora (2018).

2.10.1 Analises Prévias

2.10.1.1 Analise Quimica e Mineralbgica

A caracterizagcdo quimico-mineraldgica de argilas e a determinacdo das
propriedades que seus componentes atribuem as massas ceramicas permitem estudar
as alteracBes que devem ser feitas nas massas ceramicas para melhorar as propriedades

de corpos ceramicos e do produto.

Um dos caminhos que pode ser seguido para o melhor conhecimento das
propriedades da matéria-prima € o emprego de duas técnicas, concomitantemente:
analise quimica e analise mineralogica. As analises por difracdo de raios X e
fluorescéncia de raios X fornecem como resultados as fases presentes na argila e a
relacdo dos elementos constituintes da argila com a sua propor¢ao na forma de oxidos,
respectivamente. Por meio da combinacdo da andlise mineraldgica qualitativa e da

analise quimica quantitativa, em que os elementos sdo todos considerados existindo na
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forma de oOxidos, tém-se informacbes suficientes para determinar a composicédo
mineralogica das fases presentes na argila. Essa técnica, conhecida como analise
racional, tem como fundamento basico a resolucédo simultanea de equacfes lineares

montadas para cada fase detectada por difracdo de raios X (COELHO et al, 2002).

A analise quimica consiste na aplicacdo de um processo ou série de processos de
forma a se extrair informacdes quimicas ou fisicas, sobre uma amostra ou sobre algum
componente de uma amostra. A analise quimica quantitativa pode ser classificada
segundo a maneira de executa-la, ou seja, por métodos tradicionais denominados
métodos classicos ou por técnicas modernas chamadas de métodos instrumentais
(SKOOG et al, 2008).

A andlise quantitativa é empregada para se determinar a quantidade de uma
espécie ou elemento quimico numa amostra. Sendo utilizada para a determinagcédo de
concentracfes, volumes ou massa exata da substancia, através de técnicas de:
gravimetria, volumetria, instrumentais, entre outras. Esta andlise quantitativa € expressa

por resultados numéricos dos componentes da amostra.

De acordo com Peréz et al. (2010) esta composicdo mineraldgica deve possibilitar
a observacao adequada relacdo de materiais plasticos/nao plasticos, elevado percentual
de 6xidos alcalinos (Naz20 + K20), baixo teor de 6xidos alcalino terrosos (CaO + MgO),

baixa perda ao fogo e teor de matéria organica e valor de plasticidade intermediarios.

A proporcao entre 0s minerais presentes nas massas € a principal responsavel
pelas fases ceramicas formadas na queima do revestimento, além das condi¢cdes de
gueima (temperatura, taxa de aquecimento e atmosfera do forno) e do tamanho das
particulas no produto a verde. Consequentemente, junto as condicbes de
processamento, a composicdo mineraldgica influencia diretamente a propriedade do
produto acabado (Barba et al., 2002).
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2.10.1.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A utilizacdo da técnica de espectroscopia de FTIR permite avaliar os grupos
funcionais envolvidos no processo de sinterizacdo da massa padrdo. O espectro de
absorcdo da massa padrao e dos corpos de prova na regido de infravermelho médio pode
ser registrado no intervalo de 4000 a 400 cmt, com a finalidade de observar as possiveis

mudancas no perfil do espectro.

A presenca das bandas de absor¢cdo de média intensidade aproximadamente em
3600 cm™? e 3400 cm! sdo caracteristicas pelo alongamento de vibracdes de O-H. Apés
a acao da temperatura de sinterizacdo esta banda ndo € mais observada. Isso é
justificavel, pois, antes da sinterizacdo ha presenca de dgua na massa padrédo. Bandas

devido as vibragées de alongamento de SiO2 séo vistas em 999 cm™ (GOES et al., 2014).
2.10.1.3 Curva de gresificacéo

E a representacdo grafica simultinea das variacdes da absor¢do de agua e da
retracdo linear da peca com a temperatura de queima. Assim, tendo-se claramente
estabelecido a faixa de absorcédo de agua desejada e a variacdo de tamanho admissivel
no produto, pode-se usar a curva de gresificagao para identificar a temperatura na qual
essas caracteristicas séo alcancadas. Além disso, a curva de gresificagdo permite avaliar
a tolerancia da massa, as variacfes de temperatura e as condi¢cdes de processamento.

Portanto, pode ser de grande utilidade como um instrumento de controle de qualidade.

A curva de gresificacdo também pode ser utilizada como uma ferramenta para
monitorar possiveis variacdes da composi¢cao da massa provocadas por alteracdes das
caracteristicas entre diferentes lotes de uma mesma matéria-prima e/ou por desvios na
dosagem, e tomar as acdes corretivas necessarias (MELCHIADES; QUINTEIRO;
BOSCHI, 1996).

Através da curva de gresificacdo é possivel determinar qual é retracdo linear de
gueima que uma determinada massa apresenta para a obtencdo de um produto de

absorcao de agua conhecida, e estimar quais séo os limites admissiveis para a variagao
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da temperatura de queima do forno dentro do qual o produto ainda se apresenta com a

variagao dimensional exigida pela norma.
2.10.1.4 Difratograma de Raios X

A Difratometria de Raios-X (DRX) € uma técnica de caracterizacdo de estruturas

cristalinas muito difundida e amplamente utilizada na industria ceramica.

A partir dos difratogramas obtidos para uma determinada amostra, podem-se
inferir informacdes sobre as propriedades dos diferentes compostos cristalinos. Com a
difracdo de pd, materiais cristalinos podem ser analisados segundo 0s seguintes
métodos: andlise qualitativa e quantitativa de fases, determinacdo de rede cristalina e
pardmetros de rede, refinamento estrutural, determinagdo do tamanho do cristalito,
tenséo residual, analise de textura e estudo de defeitos cristalinos (GUINEBRETIERE,
2007).

O Difratbmetro de raios X também pode ser utilizado para identificar fases
cristalinas. Por exemplo, para distinguir entre dois compostos presentes em uma mesma
amostra, como ilita e quartzo presentes em argila para fabricacdo de ceramica (ALBERS
et al., 2002).

2.10.2 Determinacédo da densidade aparente utilizando mercurio

A determinacdo da densidade aparente de corpos ceramicos crus € indispensavel
no controle do processo industrial ceramico. A densidade aparente influi diretamente no
comportamento da peca em diferentes etapas do processo ceramico, tais como: retracao
linear, absorcdo de agua e deformacao piroplastica, sendo também um fator crucial para
a resisténcia mecanica da peca (DAL BO; NEVES; AMARAL, 2002).

De acordo com Zanelli (2011), a deformacao piroplastica ocorre quando, durante
a queima, ha a formacao de abundante quantidade de fase liquida, que se torna vitrea

no resfriamento, o que € comum em produtos de alta vitrificagdo como os porcelanatos.
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As variagbes da densidade aparente da peca podem conduzir a contracdes
diferenciadas que se traduzem em diferengas dimensionais, curvaturas, entre outros. O
acoplamento do suporte-esmalte também € afetado por variagdes da densidade aparente
do suporte ceramico, como consequéncia da variagdo do modulo de elasticidade com a
densidade aparente (FONSECA, 2000).

O ensaio da densidade aparente, segundo Teixeira (2011), € feito utilizando-se o
meétodo de empuxo de mercurio, muito embora seja rapido e de facil utilizacéo, preocupa
devido & toxicidade elevada do metal empregado. O mercurio € um metal pesado, de
densidade 13,69 g/cm3, de cor prateada e em forma liquida nas condi¢des normais de
temperatura e pressao, formando vapores a temperatura ambiente. Os vapores de

mercurio sao incolores e seu cheiro pode causar sérios danos a saude humana.

O fundamento desta técnica reside no fato de o mercario se comportar como um
liguido ndo molhante, isso, quando comparado a maioria das outras substancias,
consequentemente ele ndo penetra de forma espontanea em eventuais frestas, fissuras
ou mesmo furos do material imerso, exceto se houver uma pressao aplicada. Para a
realizacdo deste teste séo preparados corpos de prova do biscoito ceramico cru ou seco,
de dimensdes 100 mm de comprimento por 50 mm de largura, com espessura de 7 mm.
A amostra € pesada e colocada sobre a superficie do mercurio sem que esta encoste nas
bordas do recipiente. E utilizado um densimetro cujo braco de imersdo é baixado
imergindo as amostras totalmente no mercuario. O valor da massa imersa é registrado

para que seja calculado o volume aparente da amostra.

As medidas de ordem técnica necessarias para a monitorizacdo e controle da
exposi¢cdo ocupacional aos compostos mercuriais sdo: a avaliagdo permanente das
concentracbes de vapores e/ou poeiras de mercario e seus compostos no ar dos
ambientes de trabalho; a substituicdo, sempre que possivel, do mercurio por compostos
menos perigosos nos processos industriais; nas industrias, deve-se evitar a inalagéo e o
contato com a pele, e os processos devem ser automaticos e enclausurados; a orientacao
os trabalhadores sobre a toxicidade destes compostos e a necessidade de se utilizarem

equipamentos de protecdo individual (mascaras e vestimentas de protecdo) nas
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operacfes manuais. Se o processo é acompanhado sistematicamente por perda de
mercurio, é recomendavel a instalacdo de um coletor de metal (AZEVEDO; CHASIN,
2003).

Os valores da densidade aparente, a seco ou ap0s queima, sdo obtidos através
da Equacéao 4:

M, .dH, Equacéo

Dap-g =37 .

Onde:

Dgp-ng = Densidade aparente encontrada usando mercurio;

M,= Massa do corpo de prova antes da submersao;
M;= Massa do corpo de prova ap0s a submerséo;

dH, = Densidade do mercurio.

A porosidade aparente do produto final é proporcional a absorcdo de agua e é
fixada pela sua especificacdo. Pode-se dizer que quanto menor o volume de poros no
corpo de prova seco, ou seja, quanto maior for a sua Dap, menor sera a retracdo durante
a queima. No entanto, o efeito desta variavel deve ser estudado caso a caso, pois sua

relevancia sobre a estabilidade dimensional do produto depende do tipo de massa.

A porosidade formada durante a sinterizacdo pode influenciar de forma negativa
nas propriedades mecénicas da peca ja que os poros sdo amplificadores de tenséo e,
reduzem a seccéo transversal, na qual a carga é aplicada, aumentando a tensédo na area

restante que pode gerar defeitos criticos.
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2.10.3 Determinacéo da densidade aparente utilizando agua e parafina

A parafina, neste método, € utilizada apenas para promover a impermeabilizacao
do suporte ceramico cru. Dessa forma, pode ser imersa na 4gua sem que exista absorcéo

do liquido. A parafina € a mesma usada para fabricar velas.

A modernizagdo tecnoldgica imposta pela competitividade entre as empresas do
ramo ceramico mundial faz com que a busca pela qualidade total do seu processo
produtivo ndo pare de crescer. Com o objetivo de promover um ambiente mais sadio para
os profissionais que fazem o controle de qualidade da peca crua, logo apds a sua
prensagem, foi desenvolvido um novo método de determinag&o da densidade aparente
do suporte ceramico cru. Antigamente, o método usado envolvia a utilizacdo de um metal
pesado muito prejudicial & saide humana, o Mercurio (Hg), com o método proposto a
seguir este é totalmente eliminado utilizando apenas agua e parafina (DAL BO et al.,
2002).

O procedimento experimental é realizado a partir das sete etapas: preparacao das
amostras do SPRC cru; fundicdo de parafina; pesagem destas amostras; imersédo do
suporte na parafina (impermeabilizacdo); pesagem do suporte cru impermeabilizado;
imersdo do suporte impermeabilizado na dgua e pesagem da massa de fluido deslocado

pela peca. Ao final, o calculo da densidade aparente é feito com a Equacéo 5.

m. DHZO- DParafina
M’ DParafina — Mparafina- DH20 Equagéo S

Dgyp =

Onde:
D, = Densidade aparente do suporte ceramico cru;
Dparafing = Densidade da parafina;
Dy,o = Densidade da agua;

m = Massa do suporte;
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Mpararinag = Massa da parafina que impermeabilizou o suporte;

M' = Massa de agua deslocada pelo suporte ceramico cru;

2.10.4 Retracao linear

Entre as caracteristicas das ceramicas, observa-se a retracdo linear, uma
consequéncia do processo de sinterizacdo que se define pelo agrupamento de moléculas
gue compdem a ceramica a medida que a temperatura aumenta, estando sempre abaixo
do ponto de fusdo do material e fazendo com que as imperfeicdes e poros diminuam,

aumentando assim a densidade do material e diminuindo suas dimensdes.

Para controlar a variacdo da retracdo linear em funcédo da temperatura € utilizada
uma ferramenta chamada curva de gresificacdo, que permite avaliar a sensibilidade das
massas ceramicas frente as variacdes de temperatura e condicbes de processamento,
como teor de umidade, pressdo de compactacéo e variacbes no processo de secagem e
queima (MELCHIADES; QUINTEIRO; BOSCHI, 1997).

A retracao linear de uma placa se refere a etapa que ocorre durante o tratamento
térmico. Ao passo que a temperatura aumenta ocorre a remocao da umidade, fazendo
com que as imperfeicdes e os poros diminuam chegando a um estado de densificacao

maxima, resultando em uma diminuicédo de suas dimensdes.

7

A determinacdo dessa propriedade € parte importante das etapas de
caracterizacdo das argilas, pois, indica as condi¢cdes ideais do processamento da
ceramica, incluindo taxas patamares e temperaturas de queima adequadas para manter
as propriedades dentro das normas estabelecidas (MELCHIADES; QUINTEIRO;
BOSCHI, 1996, 1997).

O controle da retracéo linear € amplamente utilizado no controle do tamanho do
produto final, pois os requisitos de qualidade das placas ceramicas para revestimentos
sdo estabelecidos através de normas nacionais (NBR 13818) e internacionais (ISO

13006), sendo que um destes requisitos € a uniformidade dimensional.
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O alto encolhimento provoca a destruicdo do material ceramico, tanto nas etapas
de queima quanto nas de secagem, e 0 menor grau de retracdo linear é um fator que
pode contribuir para reduzir o risco de aparecimento de rachaduras e defeitos
dimensionais em amostras de ceramica (VIJAYARAGAVAN et al., 2018).

O registro da medicéo da variacao dimensional sofrida pelo SPRC apds secagem
ou queima é realizado com o auxilio de um paquimetro, e seu valor, em milimetros &

obtido utilizando a Equacéao 6.

lo— I N
RLy, = =——.100 Equag&o

0 6

Onde:
RLy, = retracao linear;
[, = comprimento inicial;

[, = comprimento final.

2.10.5 Absorcéo de agua

A absorcdo de agua (Abs) é uma propriedade do corpo ceramico que esta
diretamente relacionada com a porosidade da peca. A Abs esta relacionada com a
porosidade aberta dos corpos de prova. Quanto menor for absorcdo de agua maior sera
sua resisténcia mecanica. No entanto, existe influéncia da absorcdo de agua em outras
propriedades como a resisténcia ao impacto, resisténcia ao gelo, resisténcia quimica,

entre outras.

De acordo com o padrao internacional, a Abs é uma propriedade principal a ser
considerada na caracterizacdo de pecas ceramicas de qualquer tipo. Sua porcentagem
revela a porosidade aberta da peca que reflete no seu grau de vitrificacdo (MARLES-
MARQUEZ; RICON; ROMERO, 2008).
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Para cumprir o padréo internacional para Abs <10%, € necessario nao adicionar
mais de 15,0% de residuos e sinterizar em temperatura proxima a 1.150 °C. Se 0s corpos
de prova forem classificados como tendo uma absorcdo de agua >10%, entdo mais
residuos podem ser adicionados e temperaturas mais baixas podem ser aplicadas
(ABNT, 1993, NBR 13006; AMIN et al., 2017).

A andlise da absorcéo de agua € de extrema importancia, uma vez que as normas
de qualificacbes se baseiam principalmente nesta para homologar uma classe a um
revestimento. Esta analise é feita pesando-se 0s corpos de provas depois de queimados
e em seguida os mesmos sdo mantidos imersos em agua fervente por duas horas. Apés
a fervura, esses corpos de provas sao pesados e esses dados sdo aplicados na Equacéo

7, apresentada a seguir.

My — M,

%Abs = .100 Equacéao

7

Onde:
Abs = Absorcao de agua;
M, = Massa inicial,

M;= Massa final.

2.10.6 Mddulo de Ruptura a Flexdo - MRF

E a resisténcia que a peca ceramica oferece a uma forca aplicada ortogonalmente
a sua superficie, estando ela apoiada na parte inferior em dois pontos. Pode ser medida
na peca Umida, seca ou queimada. A resisténcia a ruptura pode ser medida de duas
maneiras: pelo modulo de resisténcia a flexdao (N/mmz2 ou Kgf/cm?2), que é a resisténcia
prépria do material; ou pela carga de ruptura (N ou Kgf), a qual depende do material

(quanto menor a porosidade, maior a resisténcia a compressao) e da espessura da peca.
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Para avaliacdo de materiais ceramicos utiliza-se comumente o conceito de médulo
de resisténcia a flexdo como um parametro de processo e qualidade nas etapas de
fabricacdo de um determinado corpo ceramico (ARANTES et al., 2001). Segundo a ABNT
NBR 13818 (1997), a resisténcia da placa ceramica € chamada de modulo de resisténcia
a flexdo (MPa, N/mm? ou Kgf/cm?) que é a medida de coeséo interna do material. A carga
de ruptura (N ou Kgf) depende ndo s6 do material ceramico como também da espessura

da placa.

Em um corpo cerdmico, antes da queima, somente as particulas de argila
encontram-se em contato, sendo assim, a resisténcia do corpo a verde se da em funcéo
das forcas de ligacdo entre as particulas de argila, logo, a resisténcia mecanica sera
funcdo do nimero de ligacdes existentes ao longo da superficie de fratura e da energia
de uma ligacdo simples entre as particulas. Alguns fatores que influenciam a resisténcia
a flexdo de pecas ceramicas sédo: variacdo na conformacdo, dimensdes da peca,
distribuicdo granulométrica e temperatura (VIEIRA; MONTEIRO; PINATTI, 1999). A
Figura 12 apresenta o esquema basico de funcionamento do ensaio, em que a distancia

entre os apoios € L e o ponto de fratura se localiza a L/2 dos apoios.
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Figura 12 — Esquema do ensaio de flexao.

- I

Ponto de Fratura b

Méodulo de Ruptura= MOR

_3pL
"~ 2bh?

N
R

Fonte: Adaptado de Callister (2016).

Em geral, ndo se empregam ensaios de tracdo para caracterizar materiais
ceramicos, pois, 0os materiais sao dificeis de confeccionar (caros) e escorregam das
garras da maquina, jA que ndo sofrem deformacdo plastica, entretanto sofrem
esmagamento pelas garras de fixacdo do equipamento. Por essas razbes, 0 ensaio
empregado para se estudar o comportamento tensdo (o) e da deformacgdo (¢) em
materiais ceramicos € o de flexdo em 3 ou 4 pontos. Neste estudo foi utilizado o ensaio

a flexao de trés pontos. Esses valores podem ser calculados com base na Equacéo 8.

= Equacéo
2bh? 8

Na qual:
P= carga de ruptura;
L= distancia entre os suportes;
b= largura da amostra;

h= espessura da amostra.
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Em algumas cerdmicas com alto teor de O0xido de aluminio, titanato de bario e
nitreto de silicio, 0 aumento do comprimento de uma trinca pode ser causado pelas
condicBes ambientais: temperatura e umidade. O que determina a resisténcia mecanica
de um material é a existéncia de falhas criticas na regido de maxima solicitacdo mecanica
(APPENDINO et al., 2004).

2.10.7 Expansao de extracao

A energia elastica, que permanece armazenada na peca durante a fase de
compactacao, comeca a ser dissipada a medida que se retira a carga e extrai-se a peca,
provocando um aumento de suas dimensfes. Essa expansdo, ap0s a prensagem,
chamada de expansao de extracdo, se da tanto na direcdo em que se aplicou a carga

durante a compactacao como também na direcao perpendicular & aplicacdo da carga.

De acordo com Amorés et al (1994) esta ampliagdo, ou recuperacdo elastica,
corresponde ao aumento de tamanho que as pecas apresentam durante a extracao dos
estampos da prensa. Expansao tem sua origem na restauracao variavel das particulas
guando as pressdes da puncdo e do estampo deixam de atuar durante a extracdo das

pecas.

Apesar de uma pequena expansao de extracdo ser necessaria, pois favorece o
descolamento entre a pun¢ao e a peca durante a extracao, se o0 aumento das dimensdes
ocorrer de forma excessiva, ele ocasiona com frequéncia problemas e defeitos nas pecas.
Considera-se aceitavel uma expansao de extracdo linear inferior a 0,75% (ALBARO,
2001b).

O tamanho do produto final pode ser determinado a partir das dimensfes do
estampo da prensa e das varia¢cdes de tamanho sofridas pela peca durante o processo,

como expressa a Equagao 9.

Li=Ly+ EE —RLs — RLq Equacéo
9
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Onde:
L; = comprimento final,
L, = comprimento do molde;
EE = expansdao na extracdo do molde;
RLs = retracdo linear de secagem;

RLq = retracédo linear de queima.
2.10.8 Tendéncia a formacéo do coracao negro

As matérias organicas sdo compostas de carbono incorporados a matéria-prima
na natureza. Quando encontradas em percentuais especificos nas argilas, elas geram,
nos SPRCs, o defeito conhecido como coragéo negro, que consiste numa regiao escura,
geralmente acinzentada, que se estende paralelamente a face e proxima a meia altura
da espessura, ao longo da peca. A regido escura tende a desaparecer nas proximidades

das bordas da peca.

Segundo Damiani et al. (2001), existem duas principais reacdes responsaveis pelo

desenvolvimento do coragéo negro.

A primeira ocorre quando a matéria organica sofre uma carbonizacao ou pirdlise,
catalisadas pelo silicato de aluminio também presente nos argilominerais, se

transformando em coque (Equagé&o 10).

Matéria organica — C (coque) + CO (gas) T +C0, (gas) 1 Equacéo
10

A segunda ocorre quando as elevadas capacidades redutoras de C e CO
produzidas pela reagéao apresentada na Equacgéo 10 provocam a reducéo do Ferro (FesOa4
e FeO), também presente na argila (Equacédo 11, Equacgéo 12, Equacdo 13 e Equacédo
14).
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3Fe;03 + C(s) = 2Fe304(5) + COgss) T Efuagao
Fe304(5) + C(s) > 3FeO0s + COygss) T Eguagao
3Fe;05(5y + CO(gssy = 2Fe304¢5) + COp(gss) T Eguagao
2Fe;03(5) + CO(gss) = FeOsy + FezOucs) + COygasyt i?uagao

O Ferro reduzido apresenta coloracdo mais escura e € mais fundente do que no
seu estado oxidado. Assim sendo, a fusibilidade da massa na regido em que o ferro esta
reduzido (coracdo negro) é maior do que o restante da peca e isso dificulta a saida dos

gases liberados pelas reagOes nas equagdes anteriores.

Algumas consequéncias danosas podem ocorrer com a presenca do coragao
negro, como inchamento da peca, deformaclBes piro plasticas, deterioracdo das
caracteristicas técnicas e estéticas do produto, entre outras. Isso justifica o interesse em

evita-los.

Um método eficaz para analisar a tendéncia a formacdo de coracdo negro é
preparar corpos de prova com espessura maior que as normalmente utilizadas (em torno
de 40 gramas), com uma pressao de compactacao de 110 Kgf/cm2 e queima-los em ciclos
rapidos. Submetendo o material a situacées mais criticas que as condi¢des reais, ndo
alcancando, desta forma, o tempo necessario para a eliminacdo da possivel matéria
organica presente no produto. Deve-se, entdo, corta-las perpendicularmente e observar
a presenca ou ndo do defeito.

2.10.9 Expanséao por umidade

A expansdo de uma placa ceramica pode ocorrer por dilatacdo térmica ou por
umidade. Os minerais que entram na composi¢cao da matéria-prima das placas ceramicas

contém &gua em suas moléculas, porém, no processo de queima durante a fabricacao,
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essa agua é volatizada (BAUER; RAGO, 2000). Logo apds o processo de queima e
durante meses e anos apos a fabricacdo ocorrerd a reidratacdo por absorcdo de agua,

provocando um aumento dos minerais e expandindo o corpo ceramico.

A expanséo por umidade, também chamada de dilatac&o higroscopica, €, portanto,
0 aumento de tamanho da placa ceramica na presenc¢a de umidade. Ela tem inicio assim
gue a peca entra em contato com o meio ambiente na saida do forno. Por conseguinte,
quando da aplicacdo do revestimento, uma pequena parte da dilatacdo ja ocorreu e 0

restante ocorrera com o revestimento ja assentado.

O tempo de estocagem da placa ceramica também pode influenciar, uma vez que
grande parte deste aumento pode ter ocorrido no periodo de armazenamento, resultando
em pequena dilatacdoa apds o assentamento. Para se obter placas cerdmicas com
baixos valores de expansédo por umidade, sdo necessarios alguns cuidados no processo
de fabricacdo visando a formacéo de estruturas bem organizadas. Para a avaliacdo da

expansao por umidade existente e a ocorrer, sdo empregadas as seguintes definicbes:

. Expansdo por umidade ocorrida: remogdo da agua adsorvida
(comprimento da peca no momento da determinacdo em relagdo ao
comprimento apés requeima em Mufla);

. Expansdo por umidade efetiva: processos que aceleram a
reidratacdo total do produto cerdmico que iria ocorrer durante anos
(comprimento do corpo de prova apés o ensaio acelerado em relagédo ao

comprimento apés requeima em Mufla) (BAUER, 2000).

Para evitar problemas de descolamento das placas ceramicas, o limite da
expansdo por umidade efetiva, embora ndo esteja especificado na NBR 13818, é
recomendado (a depender do uso da placa) como 0,6 mm/m (NASTRI et al., 2016). A

expansao por umidade é calculada de acordo com a Equacéo 15.
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l
EU=2—2.1000 Equagéo
lo 15

Onde:
EU = expansao por umidade;
[, = corpo de prova umido;

l, = corpo de prova seco.

Os resultados sdo expressos em mm/m.
2.10.10 Coeficiente de dilatacdo térmica

A dilatac&o térmica que a maioria dos materiais experimenta pela acéo do calor é
uma consequéncia do aumento da sua energia interna, a qual determina uma maior
amplitude das vibra¢cdes térmicas moleculares e, portanto, um maior distanciamento entre
seus constituintes estruturais. Esta dilatacdo € uma propriedade caracteristica do material
e € denominado de coeficiente de expansao térmica, podendo se referir a um volume, a

superficie ou ao comprimento.

Os solidos policristalinos apresentam diferentes coeficientes de dilatacao,
segundo as dire¢cBes aos eixos cristalograficos. Por outro lado, os corpos isotrépicos
apresentam valores de coeficiente de dilatacdo linear (a) constantes, em qualquer que
seja a direcao cristalografica que as medidas sejam realizadas.

A variacdo dimensional de um material em funcdo da temperatura ocorre
continuamente, desde que ndo ocorram mudancgas estruturais. Se 0 corpo experimentar,
durante o0 aquecimento, alguma transformacdo como: transicdes polimorficas,
cristalizacdo ou devitrificacdo e transicdo vitrea, a curva dilatométrica registrard uma
descontinuidade cuja intensidade dependera do grau de transformacdo sofrido pelo
material (AMOROS et al., 1994).
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O coeficiente de dilatagdo linear ocorre quando a temperatura de um corpo sélido
se eleva de um T a outro valor T + AT, seu comprimento L sofre um aumento AL. O

coeficiente de dilatagdo médio entre as temperaturas T e AT é dado pela Equacao 16.

o4 =—.— Equacéo
L AT 16

Onde:
L = comprimento total da amostra;
AL = variagdo do comprimento;

AT = variagao da temperatura.

2.10.11 Perda ao fogo

Esta perda é utilizada para determinar o teor de materiais organicos e da agua de
cristalizagdo contidos nos constituintes dos materiais para fundigédo, a fim de prevenir
defeitos causados por gases. A perda ao fogo é a quantificacdo da perda de massa do

material ceramico apos a etapa de queima (M-CIENTECC — 0 — 28,1995).

Os principios da perda de fogo sao: avaliar durante a queima, a decomposicao e
a eliminacao de materiais organicos presentes nos soélidos dos materiais utilizados em
sinterizacdo, bem como os carbonatos, a dgua de cristalizacdo e 0os gases em uma
temperatura com variacdo entre 940°C e 960°C. Para materiais contendo éxidos, deve-

se efetuar o ensaio em atmosfera inerte.

Consiste na determinacéo da porcentagem de materiais eliminados por calcinagao

em temperaturas especificas (Equacgao 17).



Onde:

M, —
Perda ao Fogo (%) =

M1 = Massa do corpo de prova seco;

M2 = Massa do corpo de prova queimado.

M,
My

Equacéo 17

96
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3. MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados neste estudo foi o rejeito quimico industrial e a massa

ceramica, identificados, respetivamente, como RSTS e Massa Ceramica.

A partir da massa padrdo fornecida, foram formuladas varias composicoes
acrescentando o RSTS em diversas proporcoes. Testes foram conduzidos com estas
massas visando a fabricacao de revestimentos semiporosos (classe de absor¢do de agua

Bllb) e porcelanatos (classe de absor¢cdo de agua Bla).

Inicialmente, o RSTS, de constituicdo pastosa, foi incorporado na massa, sem
secagem prévia. Em um segundo momento este rejeito foi seco em estufa a 110 °C,
moido com almofariz e pistilo até passagem completa em peneira em malha ABNT #80
(abertura de 180 um), dimensionamento adequado para facilitar a homogeneizacao do
residuo e, posteriormente, foi caracterizado quanto as suas composi¢cdes quimica e
mineraldgica. A composi¢do quimica foi realizada por fluorescéncia de raios X a partir de
pastilha fundida com tetraborato de litio em equipamento Rigaku, modelo ZSX Primus II,
e a perda ao fogo foi determinada por calcinacdo a 1000 °C. A analise mineralégica foi
realizada pelo método do pé através de difracdo de raios X em equipamento Rotaflex,
modelo RU200B.

ApOs essa caracterizagao, corpos de prova foram produzidos em dois laboratorios
em Alagoas, incicialmente no Laboratorio Industrial na empresa parceira, situada na
cidade de Marechal Deodoro e depois na UFAL de Maceid, no Laboratério de
Eletroquimica e Microssistemas de Analise (LEMAN).

Um terceiro laboratério foi utilizado, em Sao Paulo, o Centro de Revestimento

Ceramico (CRC), na cidade de Séo Carlos.

Foram formuladas, preparadas e ensaiados 13 lotes de massa ceramica,
incorporando-se 08 percentuais de residuo, sendo: 0,5%; 1,0%,1,5%; 2,0%, 4,0%, 5,0%;
6,0% e 10 % em peso de residuo de RSTS. Além desta variacdo de percentuais de

incorporagdo os corpos ceramicos foram submetidos a 12 temperaturas diferentes,



98

sendo: 1.170°C/1.184 °C; 1.180 °C / 1.184 °C; 1.170 °C / 1.180 °C; 1.060 °C; 1.080 °C;
1.160 °C; 1.180 °C; 1.115 °C; 1.120 °C; 1.130°C; 1.200 °C e 1.175°C.

3.1 CORPOS DE PROVA PRODUZIDOS EM ALAGOAS: LABORATORIO
INDUSTRIAL E LEMAN

3.1.1 Preparacdo da massa

Foram produzidos 632 corpos de prova, sendo 449 no laborat6rio industrial e 183
no LEMAN.

As matérias-primas principais utilizadas para composi¢cao dos corpos de prova sao

os argilitos, siltitos e varvitos, fornecidas pela Pointer.

ApOs a caracterizacao inicial, realizou-se a homogeneizacdo da massa em moinho
de bolas de laboratério durante 30 s para cada peca visando aumentar a intimidade de
mistura entre as matérias primas da massa, para o corpo de prova padrdo. Para os corpos
de prova dosados com o rejeito industrial, o procedimento foi 0 mesmo acrescido apenas

da adicdo do RSTS com a composicao descrita na Tabela 4.

As massas obtidas foram umidificadas adicionando-se 8,0%, em massa de agua

sobre a massa total de cada composicdo e homogeneizando-as por 40s para cada peca.

A partir da Massa Ceramica, foram formulados dois tipos distintos de pecas: o
grupo com corpos de prova apenas compactadas e os com corpos de prova queimados
apos compactacdo. Em Alagoas os experimentos envolveram duas cidades Marechal

Deodoro e Maceib.

A primeira etapa foi realizada no Laboratorio Industrial da empresa parceira,
situada em Marechal Deodoro, neste laboratério foram produzidos cinco lotes, sendo o
lote 01 com corpos de prova apenas compactados. Para todos os lotes foram produzidos
corpos de prova padréo, isento de RSTS.Quatro lotes tiveram seus corpos de prova
gueimados, lotes 02, 03, 04 e 05 com seis percentuais diferentes de incorporacao de

residuo, conforme mostra a parte superior da Tabela 4.
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Na segunda etapa utilizou-se o LEMAN (Laboratorio de Eletroguimica e
Microssistema de Andlises) da UFAL - Maceid, neste laboratério foram produzidos
também cinco lotes, sendo o lote 06 com corpos de prova apenas compactado. Para
todos os lotes foram produzidos corpos de prova padrdo, isento de RSTS e os demais
lotes 07, 08, 09 e 10 foram queimados com trés percentuais diferentes de incorporacao

de residuo, conforme mostra a parte inferior da Tabela 4.

A producéo de lote padréo foi considerada obrigatoéria pois, desta forma, é sempre

possivel estabelecer o paralelo entre pecas com RSTS e pecas isentas de residuo.

Tabela 4 — Composic¢fes dos CPs - Industria e LEMAN.

INDUSTRIA — Marechal Deodoro (%)

Matérias-primas  RSTS RSTS RSTS RSTS RSTS RSTS
Padréo Industrial 99,50 99,00 98,50 98,00 95,00 90,00
% de Incorp. 0,50 1,00 1,50 2,00 5,00 10,00

LEMAN — UFAL (%)

Matérias-primas RSTS RSTS RSTS
Padréo Industrial 99,00 97,50 98,00
% de Incorp. 1,00 1,50 2,00

Fonte: A autora (2018).

3.1.2 Compactacao dos corpos de prova

Os corpos de prova prismaticos foram moldados em uma matriz de dimensdes 100
mm X 50 mm x 7mm e prensados em prensa uniaxial (Figura 13), hidropneumatica de
bancada da marca SERVITECH, modelo CT-335, com carga de compactacao aplicada

de 250 toneladas, fornecendo uma pressao de + 34,5 MPa.

Esta prensa € munida com um mandmetro, acionamento de descida rapida,
alavanca manual e porta amostra. O procedimento foi realizado em oito etapas: (1)

fechamento para direita da manipula de subida; (2) carregamento do molde com um
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recipiente; (3) retirada do excesso com uma rasqueta; (4) acionamento o botdo de
descida rapida; (5) movimentacdo da alavanca manual para chegar a presséo desejada,
com capacidade de 30 toneladas; (6) abertura suave para esquerda do manipulo de
subida; (7) levantamento do botdo de extracdo; e (8) retirada do corpo de prova do

suporte.

Figura 13 — Prensa hidraulica para compactacdo dos corpos de prova.

-

Fonte: A autora (2018).

3.1.3 Secagem

Apos moldados, os corpos de prova foram colocados nas diversas prateleiras da
estufa observando que a carga utilizada sobre cada prateleira ndo pode exceder 40,0%
do espaco entre as prateleiras, a fim de proporcionar uma perfeita circulacdo de ar e
manter suas caracteristicas técnicas de funcionamento, controlando a temperatura para
proporcionar uniformidade. Foi utilizada uma estufa da SOLOTEST, modelo QS 3176-50,

com temperatura de 110 °C durante 2,5 horas.
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3.1.4 Ensaio de densidade aparente no mercurio

Realizado com os corpos de prova secos, determinando-se a massa com a
utilizacdo de uma balanca semi analitica, Marte, modelo 3300, com precisdo 0,001. Na
sequéncia, o corpo de prova foi colocado sobre a superficie do mercurio, evitando contato
com as bordas do recipiente, constituido de material inerte. O braco de imersédo do
densimetro foi movido para baixo promovendo a imerséo total do corpo de prova no
mercurio (Figura 14). A densidade aparente foi calculada através da Equacéo 4, aqui
reapresentada para conveniéncia do leitor, a partir da relagédo entre a massa da amostra

e 0 seu volume aparente.

Figura 14 — Esquemaética do ensaio de densidade aparente com mercurio.

Brago de imersio
do densimetro

Forca

SPRC

Mercurio

Fonte: A Autora (2018).

D _M,.dH, Equacao
ap—-Hg — M—1 4

3.1.5 Sinterizagéo

Apbs a compactacao e secagem, 0s corpos de prova produzidos na industria foram
sinterizados em forno industrial e os produzidos no LEMAN em Mufla, seguidos de testes

para caracterizagao.
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No laborat6rio industrial foi utilizado um forno industrial com trés queimadores e
ciclo de 25 minutos, sendo operado em quatro periodos diferentes: o primeiro periodo
com rampa superior a 1.170°C e rampa inferior a 1.184°C; o segundo periodo com rampa
superior a 1.180°C e rampa inferior a 1.184°C; o terceiro periodo com as mesmas
condi¢Bes do primeiro; e o ultimo periodo com rampa superior a 1.170°C e rampa inferior
a 1.180°C.

No LEMAN, foram utilizadas as temperaturas crescentes de 1.060 °C, 1.080 °C,
1.160 °C e 1.180 °C.

3.1.6 Ensaio de absorcao de agua

Os corpos de prova secos tiveram suas massas medidas em balanca semi
analitica com resolucdo de 0,01%, de 0,001 g. O ensaio foi realizado em agua em
ebulicdo a 120 °C durante duas horas e esfriando durante 2 horas, promovendo, assim,
a saturacao dos poros dos corpos de prova. Logo apés, retirou-se a agua superficial e os

corpos de prova foram secos em dessecador e pesados novamente.

O célculo da absorcédo de agua foi realizado de acordo com a Equacado 7 aqui

reproduzida novamente.

M, — M,

%Abs = .100 Equacéao

7

3.1.7 Ensaio de retracao linear

A retracdo linear € um dos itens que possibilita a construgdo da curva de
gresificacdo. Nos lotes 01 e 06, a retracdo foi determinada com corpos de prova
compactados antes do processo de queima. Ja nos lotes 02 a 05 e 07 a 10, o ensaio foi

realizado em corpos de prova compactados e queimados.
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Inicialmente, realizou-se a retracéo linear a seco a partir da medi¢céo no sentido do
comprimento do corpo de prova seco, sendo feito a leitura, utilizando um paquimetro
digital 150mm/ 6, CSX-B (sem saida) da marca MINUTOYO, precisdo 0,01 mm e registro
expresso em mm. Posteriormente, realizou-se a mesma operagdo com 0 COrpo prova

sinterizado. O célculo foi efetuado empregando a Equacédo 6 aqui reapresentada.

=14

%RL = .100 Equacao

6

3.1.8 Ensaio de carga de ruptura

Inicialmente, com corpos de prova Umidos, determinaram-se as cargas de ruptura
a verde, ou seja, logo apés extracdo da prensa, e em seguida a carga de ruptura a seco
para os corpos de prova secos em estufa a 110 °C. Utilizou-se o teste de flexdo através
do ensaio de tensdo de ruptura a flexdo por trés pontos, utilizando um fleximetro
SERVITCH, modelo 5582.

3.1.9 Analises prévias de investigacdo da Espectroscopia de Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

Foi feito um estudo comparativo do comportamento da argila e das pecas padréao
em temperaturas diferentes, através de uma analise por FTIR (Fourier Transform Infrared
Spectrometer). Esta andlise se baseia na teoria de Morero (1959). Como esta teoria
considera que as bandas de absor¢do séo resultantes de contribuicbes especificas dos
diferentes isdbmeros configuracionais, sao introduzidas transformacfes na formulacao

original da Lei de Lambert-Beer.

Os grupos funcionais que tém momento de dipolo intenso dao em geral, origem a
absorcdes intensas no infravermelho. As regibes mais importantes do espectro de
infravermelho estdo envolvendo o inicio e o final do espectro, e compreendem as faixas
de 4000 - 1300 cm™ (2,5 - 7,7 um) e 900 - 690 cm™* (11 - 15,4 ym). A regido inicial, de
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alta energia, é chamada regido dos grupamentos funcionais, aqui se encontram as
absorcdes de hidroxila de élcool, &cido carboxilico, fenol, enol, vibragbes de NH de

aminas primarias e secundarias, grupo carbonila e outros (SILVERSTEIN, 2000).

3.2 CORPOS DE PROVA PRODUZIDOS EM SAO PAULO NO CRC
3.2.1 Preparacao dos corpos de prova

Foram produzidos 322 corpos de prova, sendo 306 com as dimensdes 60mm X
20mm x 6 mm e 16 com dimensdes 60mm x 20mm x 10mm, com a espessura ampliada
para os testes de tendéncia a formacao do coracdo negro. A massa foi homogenizada no
moinho de bolas de laboratério durante 30s para cada peca, para o corpo de prova
padrdo. Os corpos de prova foram dosados com técnicas similares as dosagens em

laboratério industrial e no LEMAM.

Neste laboratério, localizado na cidade de Séo Carlos, foram produzidos 03 lotes,
apenas o lote 11 compactado. Para os trés lotes foram produzidos corpos de prova
padrao, com Zero % de RSTS. Os lotes 12 e 13 foram queimados com trés percentuais.
A Tabela 5 mostra a incorporacado destes trés percentuais de residuos, 2 %, 4% e 6%.
As massas obtidas foram umidificadas adicionando-se 8,0% em massa de agua sobre a

massa total de cada composicao.

Tabela 5 — Composicao dos CPs no CRC

CRC - Séao Carlos (%)

Matérias-primas  Padrédo Industrial RSTS RSTS RSTS
Padrao Industrial 100,00 98,00 96,00 94,00
% de Incorp. - 2,00 4,00 6,00

Fonte: A autora (2018).

3.2.2 Compactacao dos corpos de prova

A sequir, os corpos de prova prismaticos foram prensados em prensa hidraulica

de laboratorio NANNETTI (Figura 15), cuja matriz para corpos de prova duplos, munida
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com caixa de protecdo em acrilico, tem dimensées de 60 mm x 20mm x 6 mm. A carga

de compactacao aplicada foi de 260 toneladas, fornecendo uma pressao de + 40 MPa.

Figura 15 — Compactacéo dos corpos de prova.

Fonte: A autora (2018).

3.2.3 Secagem

Apdbs moldados, os corpos de prova foram colocados em estufa SOLOTEST-QS,
modelo 3176-52, com temperatura de 110 °C durante 24 horas, observando que a carga
utilizada sobre cada prateleira ndo pode exceder 30,0% a fim de produzir uma coluna de
circulagdo de ar e manter suas caracteristicas técnicas de funcionamento. Controlou-se

a temperatura para proporcionar a uniformidade da mesma.
3.2.4 Ensaio de densidade aparente na agua

Apbs a secagem dos corpos de prova, a massa foi determinada em balanca
analitica (incerteza de 0,01 g). Posteriormente, o corpo de prova foi imerso em parafina
para impermeabilizacdo e uma nova pesagem foi realizada. Na sequéncia, o corpo de
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prova foi imerso na agua (Figura 16) em um balanco de forcas e, assim, calculado a
massa do fluido deslocada pelo corpo de prova. Seu valor € calculado empregando a

Equacéo 5 reapresentada a seguir.

Figura 16 — Esquemaética do ensaio de densidade aparente com agua.

Peso

| I

I I
Forca  Forga

Fonte: A Autora (2018).

m. sz 0 pParafina
M'. Prarafina — Mparafina- PH,0 Equacédo 5

Dgyp =

3.2.5 Sinterizagao

A seguir, os corpos de prova foram queimados em fornos de queima rapida de
laboratorio (Figura 17). Este processo ocorre por meio de ciclos de queima similares aos
ciclos industriais utilizados em cada processo e variam entre 25 e 35 minutos
aproximadamente. As temperaturas de sinterizacao aplicadas em cada um dos lotes séo

apresentadas no Quadro 4.
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Figura 17 — Sinterizacao das SPRCs

Fonte: A Autora (2018).

As temperaturas de sinterizacdo esta resumidas no Quadro 4. Os lotes 02,03,04 e
05 foram queimados em forno industrial que possuem rampa inferior e rampa superior.Os
lotes 07, 08,09 e 10 foram queimados em uma mufla. Os lotes 12 e 13 foram queimados

em uma miniatura de forno industrial.

Quadro 4 — Temperaturas de sinterizagdo para os lotes analisados (°C)

Incorporacdo (%) RSTS

Local Lote | Padrédo 05 10 15 20 2.0 50 6.0 100 Tipo
IND. 01
1.170 1170 1170 1170
02 1.184 1184 1184 1184 Blib
03 1.180 1180 | 1180 | 1180 | 1180 Bllb

1.184 1184 | 1184 | 1184 | 1184

04 1.180 | 1180 | 1180 | 1180 | 1180 Bllb
1.184 | 1184 | 1184 | 1184 | 1184

05 1170 | 1180 | 1180 | 1180 | 1180 Bllb
1.180 | 1184 | 1184 | 1184 | 1184

LEMAN | 06
07 1.060 1060 | 1060 | 1060 Bllb
08 1.080 1080 | 1080 | 1080 Bllb
AT 80°C | 09 1.160 1160 | 1160 | 1160 Bla
10 1.180 1180 | 1180 | 1180 Bla

CRC 11
12 1.120 1.130 | 1.120 1.115 Bllb
AT 80°C | 13 1.200 1.175 | 1.175 1.175 Bla

FONTE: A autora (2018).
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Os lotes 01, 06 e 11 sdo apenas compactados, ndo submetidos a temperatura para

sinterizacdo. Os lotes padrédo sdo com incorporacéo nula de residuo.
3.2.6 Ensaio de absorcao de agua

O ensaio de absor¢do de agua foi realizado de maneira idéntica a da industria e
do LEMAN, sendo diferente apenas a marca da balanca analitica utilizada, que neste
processo foi a MARTE/SHIMADZU, modelo AY e capacidade de 220 g x 0,1 mg.

Os ensaios de absorcao de 4gua e de retracao linear sdo consolidados na curva
de gresificacdo. Para os corpos porcelanatos foram avaliadas oito temperaturas, no
intervalo de 1.130 °C a 1.200 °C, com AT = 10 °C. Os corpos semi-porosos foram
avaliados em quatro temperaturas no intervalo de 1.100 °C a 1.1400 °C, com variagao de

temperatura de 10°C.
3.2.7 Ensaio de retracao linear

Este ensaio avaliou a variacdo dimensional no sentido do comprimento (l). Primeiro
o corpo de prova umido (retracdo linear de secagem), imediatamente apds a extracdo da
prensa, teve esta dimensdo medida e registrada com paquimetro digital STARRET 780
(incerteza 0,001 cm). ApGs a secagem foram procedidas novas medi¢cdes (retracao linear
de queima). A formula utilizada para os calculos € a Equacéo 6 aqui reapresentada.

i Iy — I

3.2.8 Ensaio de carga de ruptura

Os corpos de prova foram escolhidos por amostragem representativa dentro do
lote ensaiado, sendo todos placas inteiras. Os corpos de prova foram secos na estufa
SOLOTEST-QS 3176-52 (11045 °C) até se obter uma massa constante, esfriando dentro

da estufa ou no dessecador até atingir a temperatura ambiente.
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As placas foram ensaiadas até 26 horas depois que o aquecimento comecou. Foi
utilizado um fleximetro NANNETTI CC-96-2006 (Figura 18), com teste de flexdo em trés
pontos, sendo a flexdo a verde feita com corpos de prova umidos, ou seja, logo apos a

extracdo da prensa e secado em estufa.

O teste de carga de ruptura a flexdo a seco foi realizado ap6s a etapa de
sinterizacdo. Existe uma relacdo entre a porosidade do corpo ceramico e a sua
resisténcia mecanica, medida pela carga de ruptura (N) ou pelo médulo de resisténcia a
flexdo do material (N/mm?), em que se pode verificar, experimentalmente, que quanto
maior a porosidade menor a resisténcia mecanica e vice-versa. Entdo, nota-se pelas
tabelas apresentadas nos resultados, com as caracteristicas dos corpos de prova
gueimados, que um produto com maior resisténcia mecanica, ou seja, com uma
qualidade técnica superior, necessita de uma absorcdo de agua tendendo a zero, ou a

menor possivel.

Figura 18 — Fleximetro

Fonte: A Autora (2018).
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3.2.9 Ensaio de expanséao de extracao

Este ensaio considerou a variacao dimensional de comprimento do corpo de prova
apos extracao da prensa em relacdo ao comprimento do estampo. As medidas foram

realizadas com paquimetro digital STARRET 780 (incerteza de 0,001 cm).
3.2.10 Ensaio de perda ao fogo

Inicialmente, os corpos de prova foram secados naturalmente, apoiados em
bancada submetida ao vento e a posteriori foram secados artificialmente na estufa
SOLOTEST-QS 3176-52, pesa-0s secos e registra-se sua massa, com o auxilio de
balanca analitica. Procedeu-se, em seguida, a queima com regime de aquecimento
monitorado até a temperatura maxima em aquecimento constante, especifico para
materiais ceramicos, permanecendo em estufa durante aproximadamente 3 horas nessa
temperatura. Na sequéncia, submeteu-se ao resfriamento natural e a medida que a
temperatura chega até aproximadamente 50,0 °C, os corpos de prova foram transferidos
ao dessecador até chegar a temperatura ambiente.

O ensaio para determinacéo da perda ao fogo seguiu a norma M - CIENTEC - 028
(1995), em que primeiramente secaram-se 0s corpos de prova natural e artificialmente,
pesaram-se secos e determinaram-se suas massas, adotando a nomenclatura M1.
Procede-se a queima com regime de aquecimento controlado até a temperatura maxima
em aquecimento constante, especifico para materiais ceramicos, permanente durante 3
horas nessa temperatura. Assim, pesam-se hovamente 0s corpos de prova e obtém-se a

sua massa, denominando-os de M2.

Por fim, pesam-se novamente 0s corpos de prova e obtém-se a sua massa. O

calculo deste ensaio é representado na Equacéo

M, — M,

P Fogo (%) =
erda ao Fogo (%) M, Equacéo 17
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3.2.11 Ensaio de expanséao por umidade

Os corpos de prova foram hidratados em autoclave SERVITECH a presséao 5 atm,
mantendo-se nessa condicdo por duas horas. A variacdo dimensional dos corpos de
prova antes e ap0s a hidratagdo foi avaliada em mesa de trés apoios equipada com
micrémetro digital de 0,0001mm de precisao, calculada usando a Equacao .

L=l
EU = .1000 Equacéo
Lo 15

3.2.12 Ensaio de coeficiente de dilatacdo térmica

Inicialmente, os corpos de prova foram secados a temperatura de 100+5°C. Em
seguida, utilizando dessecadores, foram esfriados até a temperatura ambiente. Foi
utilizado um termodilatdmetro BP Engenharia, modelo RB 3000-20, com distribuicdo
uniforme de temperatura sobre os corpos de prova e temperatura conservada na faixa de

25 a 325°C. Para o célculo utilizou-se a Equacao reapresentada a seguir.

o4 =—.— Equacéao
L . 16

3.2.13 Tendéncia a formacao de coracdo negro

Inicialmente, foram prensados corpos de prova em molde metéalico de dimensdes
60 mm x 20 mm e 10 mm de espessura, os mesmos foram impermeabilizados a partir de
sua superficie com esmalte fundente para, apés secagem a 110°C e queima em ciclo
rapido de 15 minutos de duragdo em forno a rolos de laboratério, fazer a avaliacdo da
tendéncia a formacao de coragcédo negro. Esta avaliacao € feita visualmente a partir da

secao transversal dos corpos de prova rompidos apés a queima.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Esta secédo aborda os principais resultados e as discussdes sobre os ensaios

laboratoriais realizados com os corpos de prova de SPRC.
4.1 ANALISES DA MASSA PADRAO

A selecdo de matérias-primas para compor as massas ceramicas teve como
critérios basicos as propriedades requeridas ao produto bem como as caracteristicas
inerentes ao processo de fabricagdo. Entretanto, estas propriedades séo criticamente
dependentes da prépria composicdo quimica e mineralégica das matérias-primas. A
Tabela 6 — apresenta a analise quimica, feita através da espectrometria de fluorescéncia
de raios-X, técnica nao destrutiva, que permitiu identificar os elementos presentes em
amostras (cedidas pela industria ceramica) assim como estabelecer a proporgcéao

(concentracéo) de cada um deles.
4.1.1 Andlise quimica da massa

Considerando que a massa utilizada para desenvolver esse trabalho foi cedida
pela Industria ceramica, as analises quimica e mineraldgica desse material basearam-se
em um relatdrio interno desta empresa. A Tabela 6 traz os resultados da andlise quimica
guantitativa da massa ceramica utilizada mostrando em percentual do peso dos
compostos 6xidos bem como a perda ao fogo. A massa apresenta uma composicao tipica

de matéria-prima argilosa e percentuais inferiores de Fe, Ca, K, Mg, P, Na e Ti.

Desta tabela, nota-se que a composicdo das massas demonsatra uma
concentracdo maior de oxido de silicio, SiO2. Os teores de 6xido de aluminio, Al20s,
componente que confere refratariedade aos materiais ceramicos. Observa-se, também,
gue a quantidade de ferro é compativel com o tom ocre da massa. Este 6xido de aluminio
transformou-se durante a fase de vitrificagdo da massa em um regulador do equilibrio
das reacdes. Os baixos teores de 6xido de magnésio, MgO, e a falta de 6xido de calcio,
CaO, sugerem que os minerais que formam as amostras ndo sao do tipo carbonato. Os

dois primeiros integrantes da Tabela 6, representam a forma mais pura da argila com
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nove 6xidos que a integram, em conjunto com o percentual de Perda ao Fogo (PF),

determinam a caracteristica da argila.

Tabela 6 — Composic¢éo quimica da massa padréao.

Compostos Porcentagem (%)
SiO; 66,73
Al;O3 14,9
Fes0s3 5,40
CaO 1,97
K20 2,70
MgO 1,88
Na.O 1,07
P.0Os5 0,13
TiO2 0,80

Perda ao Fogo 4,39

Fonte: Documento Interno da Industria (2017).

Com base na tabela 6 identificamos o percentual de 86% de silicato de aluminio
hidratado (massa pura) e 14% de impurezas representando 6xidos de alguns elementos
como o ferro, o calcio, 0 manganés e o sédio que particularizam a massa. Destacamos
ainda, com base na Tabela 6 que o percentual de 6xidos alcalinos (Na20 + K20) é 3,77%,

ja o percentual de éxidos alcalinos terrosos (CaO + MgO) perfaz 3,85%.
4.1.2 Andlise mineralégica da massa

A andlise mineraldgica apresentou seis minerais diversos, em propor¢cdes
favoraveis, que geraram fases cristalinas adequadas para a producao do SPRC. O argilo
mineral predominante € o quartzo, sendo um integrante da massa que fundamentalmente
tem a funcéo de ajustar o coeficiente de expanséao térmica. Ele favoreceu a eliminacéo

de composto volateis que se desenvolveu durante o processo de queima.

Foram indicados um pico alto carcteristico de SiO2 que se apresentou bastante
intenso e de forma bem definida, evidenciando que esta massa possui um elevado grau
de pureza. Verificou-se, através de pico menos intensos a caulinita. Estdo presentes, em

menor escala a albita, o microclinio a muscovita e a tremolita.



114

Quadro 5 - Andlise mineraldgica da massa padrao.

Minerais presentes na Massa Funcdes

Quartzo Formador de fase vitrea
Caulinita Estabilizador de rede cristalina
Albita Feldspato de sddio

Microclinio Feldspato de potassio
Muscovita Mica

Tremolita Similar ao asbesto
Montimorilonita Aumenta a plasticidade

Fonte: A autora

O Quadro 5 apresenta a analise mineraldgica da massa padréo, enquanto a Figura
19 apresenta o difratograma de raio- X da massa padrao.

Figura 19 - Difratograma de raio-X da massa padréo.
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Fonte: Relatorio interno Colorminas.
4.1.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

Para realizacédo do estudo prévio da massa padrao cedida pela Industria ceramica,
na producdo dos SPRCs, os corpos de prova foram moldados e sinterizados nas
temperaturas de 1060 °C, 1080 °C, 1100 °C, 1150 °C, 1160 °C, 1180 °C e 1200 °C.
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Os principais testes utilizados para validacdo do SPRC foram realizados, além
destes os corpos de prova ainda foram avaliados por FTIR, bem como a massa padréo

antes da moldagem e sinterizacao.

A andlise de FTIR teve por objetivo avaliar a influéncia da temperatura nas
principais caracteristicas do SPRC, efetuando um paralelo ente argila e pecas.O uso do
FTIR serviu como parametro para analise dos grupos funcionais envolvidos no processo

de sinterizacdo da massa padrao.

O espectro de absorcao na regido do infravermelho médio foi registrado com a
finalidade de observar as possiveis mudancas no perfil do espectro, conforme indicado

na

Figura 20. Indicativos de absorcdo de média intensidade surgiram no intervalo
entre 3.000 e 3.500 cm™! e caracterizam alongamento de vibracGes de O-H. Essa banda
ndo ocorre apos a acdo da temperatura de sinterizagdo. Isso é justificavel pois ha
resquicios de 4gua na massa padrdo. Em outro aspecto, bandas de SiO2séo identificadas
a999 cm™1.

Figura 20 — FTIR da massa padrao realizada no LEMAN.
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Fonte: A autora (2018).
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4.1.4 Curva de gresificacdo da massa padrao

Para a faixa de absorcdo de agua desejada e para a variacdo de tamanho
admissivel no produto, pode-se usar a curva de gresificacdo. Com os dados obtidos nas
avaliacbes de absorcdo de agua e retracdo linear, elaborou-se a curva especifica
conforme demonstra a Figura 21, na qual foi possivel correlacionar as faixas de absorcéo

de agua desejadas com as variacfes do tamanho admissivel no suporte final.

O RSTS é proveniente de um processo industrial, logo, fez-se necessério sua
caracterizacao para avaliar se haveria uma possivel interferéncia nas caracteristicas das
SPRCs produzidas. A gresificacdo das massas ceramicas mediu a evolucdo da
microestrutura do material durante a queima através da curva de gresificacao (Figura 21)
e teve como objetivo comparar os suportes padrdao com 0s suportes incorporados com
RSTS. Esta curva ilustrou o comportamento térmico do material em funcdo da
temperatura representada por dois parametros: porosidade e sinterizacdo. A porosidade
foi medida pela absor¢cdo de agua enquanto que a sinterizagcdo foi medida pela retracédo

linear.
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Figura 21 — Curvas de gresificacdo das massas padrédo no LEMAN
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Fonte: A Autora (2018).

Pode-se notar nessa curva que a retracdo vai aumentando de forma proporcional
a partir de 1.100°C, onde se inicia uma reta com inclinacdo ascendente média até
aproximadamente atingir 1.150°C, a medida que a temperatura aumenta a retracao linear
também aumenta. Um comportamento inverso foi observado com o indice de absorgéo
de agua, ou seja, a inclinacdo descendente se estabeleceu com o aumento da
temperatura, apresentando baixa variacdo no mesmo intervalo da curva de absorcéo de
dgua, a medida que a temperatura aumenta a absor¢cdo de agua diminui. Esse

comportamento € normalmente esperado em massa padrao.

4.2 CARACTERIZACAO DO RSTS

4.2.1 Analise quimica do RSTS
A Tabela 7 apresenta o resultado de analise quimica da amostra, enquanto a

composicdo mineraldgica pode ser visualizada na Figura 22 e naTabela 8.
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Tabela 7 — Composicdo quimica do rejeito RSTS®

Oxidos  Porcentagem (%)

PF 29,71
Fe;03 0,32
TiO, 0,02
Cao 17,81
MgO 12,63
Na;O 23,70
P.0Os 10,55
SOs 2,75

Fonte: Relatério interno da Insduastria (2017).

Esta composicdo quimica, representa o percentual de elementos presentes na
amostra do rejeito da industria quimica dada a necessidade de conhecé-los, tendo em
vista que a composicao integra a massa ceramica e pode resultar em transformacoées

fisico-quimicas durante o processo de queima.
4.2.2 Analise mineraldgica do RSTS

A Figura 22 mostra o Difratograma de raios X do RSTS com a identificagéo de trés
picos de Bragg associados a cada uma das fases majoritarias presentes na amostra. A
presenca de calcita, hidroxido de magnésio e cloreto de sédio foi observada nas amostras

cedidas pela industria quimica em um percentual significativo de 95%.

3 O Anexo 3 apresenta a composicao detalhada da salmoura, emitida pela Braskem.
Nesta composicéo PF significa Perda ao Fogo.
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Figura 22 — Difratograma de raios X do RSTS.
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Fonte: A Autora (2018).

A partir dos dados da Figura 22, elaborou-se a Tabela 8.

Tabela 8 — Composi¢cdo mineralégica da amostra do RSTS.

Fases cristalinas Teor estimado (%)
Calcita 32,00

Hidroxido de magnésio 18,00

Cloreto de sédio 45,00

Outros 5,00

Fonte: A Autora (2018).

4.3 TESTES REALIZADOS NA INDUSTRIA
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Apbs o processo de prensagem dos SPRCs faz-se necesséria a avaliacdo da
compactacdo das particulas por meio da densidade aparente. O grau de compactacao
pode afetar significativamente as caracteristicas finais do corpo de prova, pois quanto
menor for os espacos entre as particulas, menor sera o grau de porosidade da SPRC
apos queima, sendo este o parametro utilizado para as primeiras analises da SPRC antes

da sinterizacao.

Desse modo, os testes iniciais se deram pela caracterizacdo das principais
variacdes sofridas pela SPRC ap0s a sinterizacdo, que sdo: a diminui¢cdo da porosidade,
agui caracterizada pela densidade aparente; a retracéo linear e resisténcia mecanica.

A Tabela 9 apresenta os resultados da caracterizacado dos corpos de prova antes

da queima, preparados com cada uma das massas.

A Figura 23 ilustra uma analise comparativa dos CPs compactados, em que o
paralelo entre as colunas evidencia as diferencas entre um corpo de prova padréo (sem
RSTS) com os corpos incorporados com o residuo. Ao se estabelecer paralelo entre as
linhas, o comportamento das pecas compactadas a verde com estas, depois da secagem
fica claro. O MRF, prioritariamente, aumenta com a presenca do RST. Neste lote,
entretanto para o percentual de 5,0%, excepcionalmente, houve uma reduc¢éo. A unidade
do mddulo de resisténcia a flexao aqui utilizada foi Kgf/ cmz.

Tabela 9 — Lote 1: Caracteristicas dos corpos de prova compactados na industria

Item Padréo RSTS-0,5 RSTS-1,0 RSTS-15 RSTS-2,0 RSTS-5,0
Dap -v 2,1+0,01 21+001 21+001 21+001 21+0,01 2,1+0,01
RL-s 0,3+0,01 03+001 03%+001 03+0,01 0,3%+0,01 0,2+0,01
MRF - v 12+1 12+1 12+1 12+1 12+1 13+1
Dap -s 2,0+0,02 20+002 20+002 20+0,02 20+0,02 2,04+0,02
MRF - s 40 £ 4 47 £ 4 48 £ 3 49+ 4 49+ 2 45+5

Notas: Dap = densidade aparente; RL = retrac¢éo linear; MRF = mdédulo de resisténcia a flexao (Kgf/cm?);
v = verde; s = seco.

Fonte: A Autora (2018).
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Figura 23 — Comportamento do MRF-s dos CPs compactados.
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Fonte: A Autora (2018).

Durante o processo de queima, parte da massa formulada se transformou em um
liquido viscoso que teve a finalidade de ocupar os espacos entre as particulas e, assim,
reduzir a porosidade devido as forcas de capilaridade provocadas pela aproximacao

destas particulas, causando a retracao dos corpos de prova.

Apés a sinterizacdo, o material seguiu para resfriamento e os corpos de prova, que
antes da sinterizacdo eram compactados, transformaram-se em um material refratario e

com um aumento da resisténcia mecéanica.

Com base nos ensaios das massas estudadas, construiram-se as Tabelas 9, 10,11

e 12, evidenciando o comportamento padrdo com a acao do rejeito incorporado.

As caracteristicas dos corpos de prova na industria foram avaliadas em quatro

lotes. A sinterizagdo ocorreu com a utilizagdo de um forno de rolos industrial.

Para o primeiro lote foi utilizada uma temperatura de queima com rampa superior
de 1.170°C e rampa inferior de 1.184°C, para trés percentuais de residuo quimico: 2,0%,

5,0% e 10,0%. O corpo de prova RSTS 10 rompeu-se durante a queima provavelmente
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porque, provavelmente, esta incorporacdo resultou no maior grau de retracéo linear,
quase 5% e isto € um fator que pode contribuir para ampliar o risco de aparecimento de

rachaduras em CPs de ceramica (Tabela 10 e Figura 24).

Tabela 10 — Lote 2: Caracteristicas dos corpos de prova queimados na inddstria —
Tipologia Bllb (6,0% < Abs < 10,0%).

ltem Padrao RSTS-2 RSTS-5 RSTS-10
TQ (°C) 1.170-1.184 1.170- 1.184 1.170- 1.184 1.170- 1.184

RL - q (%) 2,40 £ 0,10 3,05 + 0,10 3,15 + 0,10 4,88+0,1
Abs (%) 8,9 + 0,20 7,20 £ 0,10 8,10 + 0,01 9,00 + 0,01
Dap (q) 1,70 £ 0,10 1,60 + 0,10 1,80 + 0,10 2,00 + 0,10

MRF (MPa) 25+ 1 27+1 27+1 29+1

Notas: TQ = temperatura de queima; RL = retracao linear; Abs = absorcao de agua; Dap = densidade
aparente; MRF = mddulo de resisténcia a flexao.

Fonte: A Autora (2018).

Figura 24 — Caracteristicas dos CPs queimados na industria - Tipologia Bllb.
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Fonte: A Autora (2018)

A Tabela 11 e a Figura 25 demonstram o acréscimo do MRF bem como a absorcéo

relativamente crescente, ou seja, ndo houve mudanga de grupo de absorc¢ao.

A temperatura de queima selecionada no segundo lote foi com rampa superior de

1.170 °C e rampa inferior de 1.184 °C, sendo aplicado para os quatro percentuais de



123

residuos quimicos: 0,5%, 1,0%, 1,5% e 2,0% (Tabela 11 e Figura 25). Neste momento,

resolve-se repetir o experimento utilizando o residuo solido da lama de salmoura seco.

Tabela 11 — Lote 3: Caracteristicas dos corpos de prova queimados na industria —
Tipologia Bllb (6 % < Abs < 10 %).

Iltem Padrao RSTS-0,5 RSTS-1,0 RSTS-1,5 RSTS-2,0
TQ (°C) 1.180-1.184 1.180-1.184 1.180-1.184 1.180-1.184 1.180-1.184
RL — g (%) 1,60 £ 0,10 1,61+0,10 1,61 +0,10 1,72+ 0,10 1,81 +£0,10
Abs (%) 10,97 +£0,10 10,12+0,10 9,41 £ 0,10 9,01 £0,10 9,00 £ 0,20
Dap (q) 1,98 + 0,20 1,97 £ 0,20 2,00 £0,10 2,01 +£0,10 2,02 £0,10
MRF (MPa) 231 24+1 24+ 4 254 271
Notas: TQ = temperatura de queima; RL = retracao linear; Abs = absorcao de agua; Dap = densidade
aparente; MRF = mddulo de resisténcia a flexdo

Fonte: A Autora (2018).

Figura 25 — Caracterisitcas dos CPs queimados - Tipologia Bllb.
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Fonte: A Autora (2018).

Na Tabela 11 e na Figura 25, o acréscimo de temperatura permitiu evidenciar com
base nos valores de absorcdo, que as pecas incorporadas com RSTS possibiliitam a
manutencdo de produtividade das pecas semi-porosas Bllb, o que nao foi possivel em

pecas padrao. Este lote refor¢ca que a incorporacédo de RSTS aumenta o MRF.
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A temperatura de queima selecionada para o terceiro lote foi conservada com
rampa superior de 1.180 °C e rampa inferior de 1.184 °C, sendo mantidos os quatro
percentuais de residuo quimico do lote anterior (Tabela 12 e Figura 26), com o residuo

solido da lama de salmoura seco.

Comparando os resultados das Tabelas 10 e 11, nota-se uma mudanga nas
condicOes gerais de queima, a partir da observacéo das pecas tipo padrao. Isso ocorreu
devido as diferentes producbes diarias da fabrica, onde cada produto tem parametros
especificos para o forno. Assim, ha variagées como o tempo de permanéncia (ciclos) e
com os queimadores (rampas). No lote 2, cada ciclo foi de 29 minutos e, no lote trés, os
ciclos foram reduzidos em dois minutos. Estas varidveis sdo motivadas pela demanda da
industria, que oscila de acordo com o setor comercial e com as exporta¢cfes, por isso, 0

tratamento térmico foi transferido apds o lote 04 para o LEMAN.

Apesar da rapidez de um forno de rolos industrial, munido com quatro
gueimadores, o funcionamento ininterrupto impossibilitou a selecdo de rampas e dos
ciclos de operacgéo. A grande vantagem foi a rapidez na sinterizagdo em todos o0s corpos

necessarios aos diversos ensaios.

Tabela 12 — Lote 4: Caracteristicas dos corpos de prova queimados na inddstria —
Tipologia Bllb (6% < Abs = 10%).

Item Padrao RSTS-0,5 RSTS-1,0 RSTS-1,5 RSTS-2,0
TQ (°C) 1.180-1.184 1.180-1.184 1.180-1.184 1.180-1.184 1.180-1.184
RL — g (%) 1,60 £ 0,10 1,61 +0,10 1,60+ 0,10 1,72+ 0,10 1,80+ 0,10
Abs (%) 10,90+0,01 10,12+0,01 9,41 + 0,01 9,09 + 0,00 9,00 £ 0,01
Dap (q) 1,90+ 0,01 1,96 + 0,10 2,00 £0,01 2,01 +0,01 2,01 +£0,01
MRF (MPa) 231 24+1 24+1 271 291
Notas: TQ = temperatura de queima; RL = retracao linear; Abs = absorcao de agua; Dap = densidade
aparente; MRF = mddulo de resisténcia a flexdo.

Fonte: A Autora (2018).
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Figura 26 — Caracteristicas dos CPs queimados - Tipologia Bllb..
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Fonte: A Autora (2018)

Na Tabela 12 e na Figura 26 conclui-se que mesmo sem acréscimo de temperatura
e com base nos valores de absorcao, as pecas incorporadas com RSTS possibilitam a
manutencdo de produtividade de pecas semi-porosas Bllb, o que ndo foi possivel em

pecas padrao. Este lote confirma ainda que a incorporacdo de RSTS aumenta o MRF.

No ultimo lote realizado na indastria, a temperatura de queima selecionada foi
reduzida para uma rampa superior de 1.170 °C e uma rampa inferior de 1.180 °C, sendo
mantidos os quatro percentuais de residuo quimico do lote anterior (Tabela 13 e Figura
27).

Tabela 13 — Lote 5:Caracteristicas dos corpos de prova queimados naindustria —
Tipologia Bllb (6% < Abs < 10%).

Item Padréo RSTS-0,5 RSTS-1,0 RSTS-1,5 RSTS-2,0

TQ (°C)  1.170-1.180 1.170-1.180 1.170-1.180 1.170-1.180 1.170-1.180
RL-q (%) 1,89+0,10 2,00+0,10 201+0,10 205+0,10  2,15+0,10

Abs (%) 9,24 £ 0,10 9,14+ 0,20 9,06 £ 0,10 9,05+0,10 9,03 +£0,20
Dap () 1,98 + 0,20 1,96 + 0,20 1,95+0,20 1,97 %0, 23 2,00 £ 0,20
MRF (MPa) 251 26+1 29+1 23+1 302

Notas: TQ = temperatura de queima; RL = retracdo linear; Abs = absor¢do de dgua; Dap = densidade
aparente; MRF = mddulo de resisténcia a flexao.

Fonte: A Autora (2018).
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Figura 27 — Caracteristicas dos CPs queimados - Tipologia Bllb.
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Fonte: A Autora (2018)

Na Tabela 13 e na Figura 27, fica evidenciado que a incorporacédo de residuo em
todos os percentuais analisados permitiu: mobilidade nos grupos de absorcdo de agua,
elevacao da resisténcia a flexdo da peca, niveis aceitaveis de retracdo linear e absor¢céo
de 4gua adequada neste lote nos lotes anteriores.

4.4  TESTES REALIZADOS NO LEMAN

A Tabela 14 apresenta os resultados da caracterizagcéo dos corpos de prova antes
da queima, preparados com cada uma das massas, bem como a Figura 28 apresenta
uma andlise comparativa dos CPs compactados, em que o paralelo entre as
caracteristicas de corpos de prova permitiu conclusées nos mesmos padrdes do Lote 01.
A unidade do modulo de resisténcia a flexdo aqui utilizada foi Kgf/ cmz2.
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Tabela 14 — Lote 6: Caracteristicas dos corpos de prova compactados no LEMAN

Item Padréo RSTS-1,0 RSTS-1,5 RSTS-2,0
Dap - v 2,09+0,01 2,10+0,01 2,11+0,01 2,11+0,01
RL-s 0,33+0,01 0,32+0,01 0,32+0,01 0,34+0,01
MRF - v 11+1 11+1 11+1 12+1
Dap-s 2,03 +0,02 2,04 £0,02 2,03+0,01 2,03+0,01
MRF - s 38+4 39+4 46+ 3 49+ 4

Notas: Dap = densidade aparente; RL = retracéo linear; MRF = mddulo de resisténcia a flexao
(Kgf/cm?); v = verde; s = seco.

Fonte: A Autora (2018).

Figura 28 — Comportamento do MRF-s dos CPs compactados.
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Fonte: A Autora (2018)

Nas tabelas 15, 16, 17 e 18 encontram-se 0s resultados da caracterizacdo dos

corpos de prova queimados, preparados com cada uma das massas.

As caracteristicas dos corpos de prova foram avaliadas em quatro lotes. A
sinterizacdo ocorreu com a utilizacdo de uma mufla. No primeiro lote foi utilizada
temperatura de gqueima de 1.060 °C, para trés percentuais de residuo quimico: 1,0%,
1,5% e 2,0% (Tabela 15 e Figura 29). Constatamos, neste momento, que, secar 0 RSTS
antes de misturar para homogeneizar a massa foi o procedimento ideal. O produto gerado
é classificado como semi-poroso (Blll), j& que o percentual da absor¢cdo de agua

ultrapassa 10%, sendo produto Blll diferente da proposta inicial.
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Tabela 15 — Lote 7: Caracteristicas dos corpos de prova queimados no LEMAN -
Tipologia Blll (10% < Abs < 20%).

ltem Padrao RSTS-1,0 RSTS-1,5 RSTS-2,0
TQ (°C) 1.060 1.060 1.060 1.060

RL — q (%) 0,85+ 0,10 1,09 £ 0,10 0,79 + 0,10 0,76 % 0,20
Abs (%) 15,20 + 0,10 11,26 + 0,20 11,89 % 0,20 12,63 £ 0,10
Dap (q) 1,98 + 0,01 1,95 + 0,01 1,96 + 0,01 1,98 + 0,01

MRF (MPa) 2241 24+1 25+ 2 26+3

Notas: TQ = temperatura de queima; RL = retracdo linear; Abs = absorgdo de dgua; Dap = densidade
aparente; MRF = médulo de resisténcia a flexdo.

Fonte: A Autora (2018).

Figura 29 — Caracteristicas dos CPs queimados - Tipologia Bllb.
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Fonte: A Autora (2018).

Para o oitavo lote foi utilizada a temperatura de queima de 1.080 °C, sendo
conservados os trés percentuais de residuo quimico 1,0%, 1,5% e 2,0% (Tabela 16 e
Figura 30). O produto gerado pode ser classificado como poroso (BlIl), com indicativo de
uso adequado apenas em paredes, evidenciando a importancia da temperatura na

geracao do produto final.
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Tabela 16 — Lote 8: Caracteristicas dos corpos de prova queimados no LEMAN -
Tipologia Blll (10% < Abs < 20%).

ltem Padréo RSTS-1,0 RSTS-1,5 RSTS-2,0
TQ (°C) 1.080 1.080 1.080 1.080
RL - q (%) 1,14 + 0,20 1,12 0,20 1,14 + 0,30 1,19 + 0,30
Abs (%) 11,27 £ 0,10 11,69 + 0,10 12,01 0,1 12,50 + 0,1
Dap (q) 1,99 + 0,10 2,10+ 0,10 2,15+0,10 2,14 + 0,10
MRF (MPa) 25+ 2 26+1 26+1 28+1

Notas: TQ = temperatura de queima; RL = retracdo linear; Abs = absorgdo de dgua; Dap = densidade
aparente; MRF = médulo de resisténcia a flexdo.

Fonte: A Autora (2018).

Figura 30 — Caracteristicas dos CPs queimados - Tipologia BlIb.
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Fonte: A Autora (2018).

Para o nono lote, promoveu-se um acréscimo de 80 °C na temperatura, sendo a
temperatura de queima ampliada para 1.160 °C e conservados os trés percentuais de
residuo quimico (Tabela 17 e Figura 31). O produto gerado pode ser classificado como
grés Blb com comportamento anélogo ao lote 7. Destacamos que a incorporagéo de 2%
de RSTS possibilitou a transformacédo para a tipologia grés (absorcéo de agua > 0.5%)

denominada porcelanato.
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Tabela 17 — Lote 9: Caracteristicas dos corpos de prova queimados no LEMAN -

Tipologia Blb (0.5% < Abs < 3%).

ltem Padrao RSTS-1,0 RSTS-1,5 RSTS-2,0
TQ (°C) 1.160 1.160 1.160 1.160
RL - q (%) 5,58 + 0,10 5,50 % 0,10 5,44 + 0,20 5,58 + 0,10
Abs (%) 0,79 + 0,10 0,78 + 0,10 0,69 + 0,20 0,21 + 0,10
Dap (q) 2,15+ 0,10 2,19 + 0,10 2,19 + 0,10 2,00 + 0,10
MRF (MPa) 35+2 35+1 36+2 35+7

Notas: TQ = temperatura de queima; RL = retracdo linear; Abs = absor¢do de dgua; Dap = densidade
aparente; MRF = médulo de resisténcia a flexdo.

Fonte: A Autora (2018).

Figura 31 — Caracteristicas dos CPs queimados — Tipologia Bla.
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Fonte: A Autora (2018).

No décimo lote promoveu-se um acréscimo de 20 °C na temperatura, sendo a
temperatura de queima ampliada para 1.180 °C e conservando-se 0s trés percentuais de
residuo quimico. O produto gerado pode ser classificado como préoximo de porcelanato,

conforme a Tabela 18 e a Figura 32.



Tabela 18 — Lote 10: Caracteristicas dos corpos de prova queimados no LEMAN -
Tipologia Bla (Abs < 0,5 %).

ltem Padréo RSTS-1,0 RSTS-1,5 RSTS-2,0
TQ (°C) 1.180 1.180 1.180 1.180
RL - q (%) 6,11 % 0,20 5,89 + 0,20 5,79 + 0,10 5,90 + 0,30
Abs (%) 0,70 + 0,10 0,37 + 0,10 0,39 + 0,10 0,19 + 0,10
Dap (q) 2,00 + 0,10 2,10+ 0,10 2,17 +0,10 2,21+0,10
MRF (MPa) 33+2 41+ 2 41+ 2 42 £ 2

Notas: TQ = temperatura de queima; RL = retracdo linear; Abs = absorgdo de agua;
aparente; MRF = médulo de resisténcia a flexdo.

Dap = densidade

Fonte: A Autora (2018).

Figura 32 — Caracteristicas dos CPs queimados— Tipologia Bla.
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Fonte: A Autora (2018).
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Durante os testes no LEMAN, a utilizacdo da mufla para sinterizacdo apresentou

vantagens e desvantagens. O controle da temperatura facilitou significativamente a

construcéo de curvas de gressificagédo, entretanto, o processo foi extremamente lento,

demandando, em média, 90 minutos para atingir a temperatura com o range ideal de

gueima e 90 minutos para o resfriamento gradual adequado.
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Com comportamento anélogo ao lote anterior. Evidencia-se que, neste ultimo lote
trabalhado no LEMAN, todas as incorpora¢des de RSTS possibilitaram a transformacéao

da Tipologia Grés (absorcéo de agua > 0,5%) em porcelanato.
45 TESTES REALIZADOS NO CENTRO DE REVESTIMENTO CERAMICO

A Tabela 19 mostra as caracteristicas dos corpos de prova compactados no CRC,
na ultima etapa dos testes. As temperaturas ndo foram mantidas fixas, j& que a agéo
potencial do residuo de diminuir a fusibilidade da massa constituia-se como uma
possibilidade. A Tabela 19 e Figura 33 apresentam uma andlise comparativa dos CPs
compactados, onde o paralelo entre as caracteristicas de CPs permitiu conclusées nos
mesmos padrées dos Lotes 01 e 06. A unidade do modulo de resisténcia a flexdo aqui

utilizada foi Kgf/ cm?2.

Tabela 19 — Lote 11: Caracteristicas corpos de prova compactados no CRC.

Item Padréo RSTS-2,0 RSTS-4,0 RSTS-6,0
Dap - v 2,09 +0,01 2,12+0,01 2,10+0,01 2,10+0,01
RL-s 0,32+0,01 0,36 £ 0,01 0,27 £ 0,02 0,26 £ 0,01
MRF - v 11+1 13+1 13+1 12+1
Dap-s 2,02+0,02 2,04+ 0,01 2,03+0,02 2,05+0,02
MRF - s 39+5 50+2 45+5 46 + 6

EE 0,36 £ 0,01 0,34 £ 0,02 0,30+0,01 0,35+0,01

Notas: TQ = temperatura de queima; RL = retracéo linear; Abs = absorcao de agua;
Dap = densidade aparente; MRF = mddulo de resisténcia a flexdo (Kgf/cm?); EE = expansao de
extracao.

Fonte: A Autora (2018).
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Figura 33 — Comportamento do MRF-s dos CPs compactados
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Fonte: A Autora (2018)

As caracteristicas dos corpos de prova foram avaliadas em dois lotes e a
sinterizacdo ocorreu com a utilizacdo de um forno de rolos de laboratério, constituindo

uma miniaturizagéo de um forno industrial.

No décimo segundo lote foram utilizadas temperaturas de queima de 1.115 °C,
1.120 °C e 1.130 °C para trés percentuais de residuo quimico: 2,0%, 4,0% e 6,0%,
conforme Tabela 20 e Figura 34.

Analisados os diversos lotes anteriores fica claro o resultado: com uma
temperatura de 1.115 °C, inferior a utilizada para a produc¢ao do corpo de prova padrao,
foi possivel gerar a tipologia Bllb, de CPs semi-porosos com absorcdo de dgua adequada,
bem como modulo de ruptura a flexdo de 27 MPa, logo MRF > 18 MPa (valor de referéncia

normativo).
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Tabela 20 — Lote 12: Caracteristicas dos corpos de prova queimados no CRC - Tipologia
Bllb (6% < Abs < 10%)

Item Padréo RSTS-2 RSTS-4 RSTS-6
TQ (°C) 1.120 1.130 1.120 1.115
RL —q (%) 3,20+ 0,10 3,00 £ 0,20 3,20 £ 0,30 2,40 £ 0,30
Abs (%) 8,40 + 0,20 8,60 + 0,02 5,10 + 0,00 6,20 + 0,00
PF 3,70 £ 0,00 3,70 £ 0,02 3,70 £ 0,00 3,70 £ 0,00
MRF (MPa) 19+1 27+3 290 271
a 25 - 325 (0C-1) 73,9.107 79,7.107 81,2.107 79,6.107
TCN Média Média Média Média

Notas: TQ = temperatura de queima; RL = retrac&o linear; Abs = absor¢do de 4gua; PF = perda ao
fogo; MRF = mddulo de resisténcia a flexdo; a = Coeficiente de dilatacéo térmica, TCN = tendéncia ao
coragao negro.

Fonte: A Autora (2018).

Figura 34 — Caracteristicas dos CPs queimados.

Lote 12 - Queimados CRC
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Fonte: A Autora (2018).

Além das caracteristicas dos corpos de prova queimados que atingiram absorcao
de &gua entre 6 e 10%, acima identificados, foram construidas as curvas de gresificacdo
nas temperaturas 1.100 °C, 1.110 °C, 1.120 °C, 1.130 °C e 1.140 °C (Figura 35).

Com base nos resultados obtidos na Tabela 20 dos valores de absor¢do de agua
(Abs) e retracao linear em funcédo da temperatura de queima, foram construidas quatro

curvas de gresificacdo presentes na Figura 35: A curva (a) para massa porosa padréo; a
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curva (b) para massa porosa padrao incorporada com 2% de RSTS; a curva (c) para
massa porosa padrao incorporada com 4% de RSTS e a curva (c) para massa porosa

padrao incorporada com 6% de RSTS.

Estes graficos constituiram a representacdo simultanea das variacdes de Abs e
RL. A utilidade principal desta ferramenta foi permitir a identificagdo da temperatura na
qual uma faixa de absorcdo de agua associada a uma retracdo linear desejada, ou
admissivel, pudesse ser atingida. Permitiram também avaliar a tolerancia de massa e a
variacdo de temperatura, bem como as condi¢bes de processamento que puderam ser
utilizadas para monitorar possiveis variacdes de composicdo de massa provocadas por

alteracdes das caracteristicas nas quatro incorporacfes de RSTS utilizadas.

Figura 35 — Curvas de gresificacdo das massas para 6% < Abs < 10% - (a) Padréao, (b)
RSTS 2%, (c) RSTS 4%, (d) RSTS 6%.
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Fonte: A Autora (2018).

Neste lote testado, a tendéncia a formacgéao de coracdo negro foi registrada atravées
da imagem da secdo transversal dos corpos de prova (Figura 36). Apds 0 ensaio
apresentando, notou-se a formacao de uma regiao cinza medianamente escurecida para

absorcdes de agua de semi-porosos.

Observa-se que na regido de formacao do coracdo negro, o volume de fase liquida
€ maior. Logo, a sua viscosidade € menor do que no restante da peca. Entretanto, estes
corpos de prova, por possuirem um volume de coracdo negro meédio, ndo apresentaram
tendéncia significativa de deformacéo durante a queima, tendo em vista a deformacao
piroplastica. N&o h& deterioracdo de caracteristicas técnicas nem estéticas

comprometedoras.
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Figura 36 — Imagem digital datendéncia a formacado de coracdo negro para Abs entre 6 e
10%.
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Fonte: A Autora (2018).

No lote 13 foram utilizadas as seguintes temperaturas de queima: 1.200 °C para o
corpo de prova padrdo e 1.175 °C para os trés percentuais de incorporacéo de residuos
quimico (2,0%, 4,0% e 6,0%). Os resultados da caracterizacdo para absorcao inferior ou
igual a 0,5% (visando a fabricacédo de porcelanatos) encontram-se na Tabela 21 e Figura
37.

A andlise da Tabela 21, lote 13, bem como da Figura 37, nos permitiu verificar que
a incorporacdo a massa ceramica de 6% de RSTS gerou um produto com absorcéo de
agua minima registrada para uma maxima incorporacdo, em uma temperatura de 1.175
°C, retracao linear adequada, podendo ainda atingir a resisténcia de 35 MPa, que € o

valor de referéncia normativo.

Tabela 21 — Lote 13: Caracteristicas dos corpos de prova queimados no CRC - Tipologia
Bla (Abs <0,5%).

Item Padréo RSTS-2 RSTS-4 RSTS-6
TQ (°C) 1.200 1.175 1.175 1.175
RL-q% 4,60 £ 0,20 5,20+ 0,10 4,60 + 0,30 3,50 + 0,30
Abs % 0,19 + 0,20 0,16 + 0,03 0,16 + 0,02 0,20 + 0,07
PF 3,70 +£ 0,00 5,10 + 0,01 5,10 + 0,01 5,80 + 0,20
MRF (MPa) 32+1 42 +2 37+1 31+4
a 25— 325 (0C-1) 84,8.107 80,9.107 85,6.107 87,10.107
TCN Média Média Média Média

Notas: TQ = temperatura de queima; RL = retracao linear; Abs = absor¢ao de agua; PF = perda ao fogo;
MRF = modulo de resisténcia a flexdo; TCN = tendéncia ao coragdo negro.

Fonte: A Autora (2018).
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Figura 37 — Caracteristicas dos CPs queimados.
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Fonte: A Autora (2018).

Em complemento as caracteristicas dos corpos de prova queimados que atingiram
absorcado de agua inferior a 0,5 %, acima identificados, foram construidas quatro curvas
de gresificacdo nas temperaturas 1.130°C, 1.140°C, 1.150°C, 1.160° C, 1.170° C, 1.180°
C, 1.190° C e 1.200° C que se encontram registradas na Figura 38.

Com base nos resultados obtidos na Tabela 21 dos valores de absorcao de agua
(Abs) e retracdo linear em fungcédo da temperatura de queima foram construidas quatro
(04) curvas de gresificacao presentes na Figura 38: A curva (a) para massa porcelanato
padrao; a curva (b) para massa porosa padrao incorporada com 2% de RSTS; a curva
(c) para massa porosa padrao incorporada com 4% de RSTS e a curva (c) para massa

porosa padrao incorporada com 6% de RSTS.

Estes gréaficos constituiram a representacédo simultanea das variacdes de Abs e
RL. A utilidade principal desta ferramenta foi permitir a identificacdo da temperatura na
qual uma faixa de absor¢cdo de agua associada a uma retracdo linear desejada ou
admissivel, pudesse ser atingida. Permitiram também avaliar a tolerancia de massa e a

variacdo de temperatura, bem como as condicbes de processamento que puderam ser
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utilizadas para monitorar possiveis variacdes de composicdo de massa provocadas por

alteracdes das caracteristicas nas quatro incorporacdes de RSTS utilizadas.

Figura 38 — Curvas de gresificagdo das massas para Abs =< 0,5%, - (a) Padréo, (b) RSTS

2%, (c) RSTS 4%, (d) RSTS 6%.
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Fonte: A Autora (2018).

Os ensaios foram finalizados com a avaliacdo da tendéncia a formacgéo de coracéo
negro por meio de imagens da secao transversal dos corpos de prova conforme mostra
a Figura 39. Nesse aspecto, registrou-se a formacao de uma regiéo cinza de propor¢des

médias, um pouco mais escurecidas que a massa porosa.
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Figura 39 — Imagem digital da tendéncia a formacgéo de coragdo negro para Abs <0,5%.
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Fonte: A Autora (2018).

Nos porcelanatos, observou-se que o volume de fase liquida foi maior na regido
do corpo de prova onde o coracédo negro foi formado. Logo, a viscosidade na regido
central dos corpos de prova porosos foi menor, sendo mais nitida do que no restante da
peca. A presenca do coracdo negro € mais preocupante em porcelanatos porque a
alteracdo da cor da superficie do suporte pode provocar variacbes de tonalidade da

superficie esmaltada ou mesmo afetar a cor caracteristica dos SPRCs.

Os testes realizados no CRC forneceram as melhores condi¢des e resultados mais
significativos, primeiro porque 0s testes anteriormente nortearam o0 processo de
homogeneizacdo, necessidade de secagem dos residuos e limites de percentual de
residuo incorporado. A disponibilidade de equipamentos e uma equipe qualificada e
experiente constituiram um diferencial significativo no processo de preparo e analise das

amostras.
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5. CONCLUSOES

Nesta tese de doutoramento, foi estudada a influéncia da incorporacédo do RSTS
nas propriedades do SPRC tanto em pecas classificadas como semi-porosas como em
porcelanatos. Os resultados experimentais e discussdao permitiram as seguintes

conclusdes:

1. Verificou-se que é possivel o desenvolvimento de SPRC de dois tipos, Bllb e
Bla incorporados com RSTS. Além disso, o destino deste residuo pode ser uma

alternativa tecnoldgica viavel para o descarte final mais apropriado.

2. Verificou-se que a adicdo do residuo de RSTS influenciou positivamente as
propriedades tecnolégicas, mesmo antes da queima, apds secagem, como se observa
no Moédulo de Ruptura a Flexdo (MRF), quando comparadas pecas a verde com pecas

Secas.

3. A partir dos resultados obtidos, conclui-se que a aplicacdo do rejeito industrial
em massas de revestimentos ceramicos é viavel, desde que algumas precauc¢des sejam
tomadas. Entre alguns fatores, citam-se o percentual de incorporacdo e o processo de

homogenizagcédo desse material na mistura.

4. A incorporacéo do residuo de RSTS influencia as propriedades tecnoldgicas de
sinterizacdo. A porcentagem da retracdo linear aumenta com o aumento da temperatura
de sinterizacdo bem como com a adi¢cdo deste residuo. J& a absor¢cdo de agua possui
efeito contrario. A porosidade aparente segue o0 mesmo comportamento da absorcao de
agua, o volume dos poros diminue com o aumento da temperatura. Para a densidade
aparente, o efeito da temperatura foi de promover uma maior densificagdo das pecas
ceramicas, principalmente nas temperaturas mais elevadas. A tenséo de ruptura a flexao
aumentou com a temperatura de sinterizacdo e com a adicdo de RSTS, sendo a
incorporacao RSTS-6 o resultado que apresentou maiores valores de MRF, nas difersas

temperaturas utilizadas.
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5. O comportamento dos corpos de prova apos a queima em diversas
temperaturas mostrou-se dentro da variabilidade admitida, considerando as composicoes
quimicas e mineraldgicas do rejeito industrial: em temperaturas mais baixas (entre 1120
°C e 1125 °C), a adicao do rejeito diminuiu a fusibilidade da massa, sendo necessarias
temperaturas mais elevadas para obtencéo de absorcGes proximas ao valor obtido na

massa padrao. Isso ocorreu has composi¢cdes com incorporacdes de RSTS-2 e RSTS-4.

6. Em relacdo aos resultados obtidos na formulacdo RSTS-6, percebe-se que
embora a curva de gresificacao inicie com absorcédo de agua mais elevada em relacéo a
massa padrao, essa caracteristica diminui rapidamente com o aumento da temperatura.
Neste caso, para obter um nivel de absorcao de dgua proximo ao valor obtido na massa
padrdo, foi necessaria uma temperatura menor, o que indica um aumento expressivo de

fusibilidade em temperaturas superiores.

7. Em todos os teores testados, 0s rejeitos contribuiram para a resisténcia
mecanica dos corpos queimados, considerando os produtos obtidos com absorcao de
agua dentro da especificacdo da classe Bllb. A partir da temperatura aproximada de
1.125 °C, incrementos pequenos de temperatura promoveram grandes diminui¢cdes na
absorcdo de 4gua. Para o material RSTS-6, esse efeito € notado a partir de 1.115 °C.
Esse comportamento foi ainda mais acentuado nos testes realizados em temperaturas
superiores, possibilitando a validacdo normativa para porcelanatos. Como se percebeu,
a incorporacdo do rejeito industrial na massa favoreceu importante reducdo na
temperatura de queima do produto. Este aumento de resisténcia mecéanica deve-se a
formacao de ligacdes quimicas mais fortes por meio da interacdo dos carbonatos e

hidréxidos na composi¢do massica.

8. N&o obstante, o aumento de fusibilidade ser interpretado como um fator positivo
em ceramicas. O efeito negativo observado foi a expanséo dimensional das pegas em
temperaturas acima de 1.160°C (sobre queima), incluindo os resultados observados na
massa padrado da industria ceramica. O desempenho assemelhou-se ao de massas

ceramicas com incorporagdes de carbonatos como a calcita, material de presenca
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significativa no rejeito industrial. Ou seja, observa-se a diminui¢édo da fusibilidade, o que
aumenta a absorcdo de agua e reduz a retracdo de queima quando comparada com a

massa isenta de carbonatos queimada a mesma temperatura.

9. Ao elevar-se a temperatura de queima, a fusibilidade aumentou devido a
formacéo de fases liquidas de baixa viscosidade. Isso aconteceu em decorréncia de
reacoes entre 0 6xido de calcio com a silica e a alumina presentes na massa. A presenca
de cloreto de sodio do RSTS no material contribuiu ainda mais para o aumento da

fusibilidade da massa em altas temperaturas.

10. Quanto a tendéncia de formacé&o de coracdo negro, de modo geral, ndo foram
observadas variacfes entre os comportamentos das massas formuladas em relacdo a

massa padrao.

11. Observou-se que a faixa de adi¢cdo deste residuo no intervalo entre 4% e 6%
produz um aumento de resisténcia mecénica a seco sem alterar de forma prejudicial a
absorcdo de 4gua e a retracdo linear para cada uma das composicdes. Adi¢cdes
superiores a esta faixa percentual conduz a maiores aumentos da resisténcia mecanica,
entretanto pode tornar a peca fragil, a exemplo do que ocorreu com a incorporacédo RSTS-

10.

12. Nos SPRCs classificados como semi-porosos (classe Bllb), o RSTS pbdde
contribuir para o aumento da resisténcia mecéanica das pecas antes e depois da queima
mesmo em peqguenas propor¢des — percentual ideal de 6,0%. Ao longo do tratamento
térmico de queima, observou-se a necessidade de um pequeno incremento de
temperatura para que o efeito fundente do rejeito se manifestasse. Considera-se que o
rejeito seja adicionado em propor¢cdes pequenas para evitar que a peca apresente

comprometimento de suas dimensoes.

13. Para os SPRC classificados como porcelanatos (classe Bla), observam-se trés
beneficios: a melhoria das propriedades mecanicas; a possibilidade de o rejeito industrial

ser utilizado como um aditivo capaz de melhorar a fusibilidade da massa; e a reducéo do
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custo do processo de execucgdo, uma vez que menores temperaturas sdo necessarias

para atingir o indice de absorc¢éo de dgua indicado em norma.

14. Esta incorporacdo deve ser realizada em uma massa propicia para a
fabricacdo de porcelanatos, observando que a massa padrao utilizada nesta pesquisa
apresentou deficiéncias quando testada para essa finalidade. Para aplicacdo em SPRC
do tipo porcelanato esmaltado por via seca, recomenda-se que o rejeito seja incorporado
em baixos teores percentuais com um limite de incorporacdo maxima de 5,0%, tendo em
vista a provavel reducdo do intervalo de queima e o incremento das deformacgbes
piroplasticas que podem ser potencializadas por materiais ricos em sddio, calcio e

magneésio em altas temperaturas.
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6. CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

1. Este trabalho teve a finalidade de contribuir como uma alternativa sustentavel
para o descarte de residuos gerados na industria quimica, transformando-os em matéria-
prima na industria ceramica com o intuito em racionalizar os recursos naturais utilizados
nas fases de producdo de SPRC bem como contribuir para a destinagcdo ambientalmente
adequada do RSTS.

2. Estes resultados serdo patenteados tendo em vista a melhoria da resisténcia
mecanica das pecas incorporadas com o RSTS que mantiveram a boa formulacdo da
massa gerando um suporte com boa fundéncia, estabilidade dimensional e cor
adequados bem como a constatacdo de real reducdo de gasto energético na etapa de

queima.

3. O aumento da resisténcia mecanica pode permitir pesquisa futuras que visem a
reducdo da espessura dos suportes ou mesmo a producédo de placas de tamanhos
maiores que as atuais. Estas duas possibilidades de alteracdes nas pecas implicarédo em
uma reducao do consumo de recursos diversos: agua, matérias-primas e energia, bem

como uma maior produtividade.

4. Ainda como trabalhos futuros para a incorporacdo do RSTS, pode-se
estabelecer um processo em escala industrial de pecas de piso ceramico da classe Bllb
e Bia. Recomendam-se andlises de diferentes aspectos do processo e do material, ndo
mais desenvolvendo um suporte para placa de revestimento ceramico, mas uma placa

completa com o suporte, 0 engobe e o0 esmalte.

5. Realizar o estudo de viabilidade financeira, fazendo uma comparacao entre o
custo de producéo do suporte com incorporacdo de RSTS com o custo de producéo do

suporte padréo, isento de residuo.
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APENDICES

APENDICE A - TABELAS

Tabela 22 — Corpos de Prova Selecionados dos Lotes 2

INDUSTRIA (22-01-2016)

Temperatura RS: 1170 °C | RI: 1184 °C
LS 2%
Amostra RL (%) AA (%) D. Ap (g/cm?)|CR (kg.f.cm 2)
1 3.10 9.10 2.05 2.970
2 3.15 8.89 2.06 2.980
3 3.05 9.00 2.05 2.960
4 3.11 8.87 2.06 2.970
5 2.90 9.04 2.05 2.980
6 2.90 9.04 2.05 2.990
7 3.05 8.88 2.05 3.000
8 2.98 9.08 2.06 3.000
9 2.82 9.05 2.06 3.000
10 2.96 9.08 2.06 2.970
Média 3.02 9.04 2.05 2.980
Padrao 2.70 9.20 2.04 3.000
LS 5%
Amostra RL (%) AA (%) D. Ap (g/cm?)|CR (kg.f.cm 2)
1 2.18 9.12 2.06 3.020
2 3.15 8.88 2.07 3.050
3 2.80 8.97 2.06 3.010
4 2.80 8.97 2.06 2.980
5 3.59 8.53 2.07 3.020
6 2.89 8.97 2.06 3.010
7 2.81 8.97 2.06 3.060
8 2.31 9.00 2.05 3.040
9 2.31 9.00 2.05 3.050
10 2.61 8.99 2.06 3.050
Média 2.80 8.97 2.06 3.030]
Padrdo 2.70 9.20 2.04 3.000
LS 10%
Amostra RL (%) AA (%) D. Ap (g/cm?)[CR (kg.f.cm ?2)
1 3.80 8.12 2.07 3.080
2 3.59 8.34 2.07 3.060
3 3.60 8.30 2.07 3.100
4 2.61 8.30 2.07 3.090
5 4.61 8.00 2.07 3.060
6 4.88 7.84 2.07 3.050
7 4.61 7.80 2.07 3.080
8 4.80 7.80 2.07 3.090
9 4.80 7.80 2.07 3.190
10 3.80 7.80 2.07 3.190
Média 4.21 7.92 2.07 3.085]
Padrao 2.70 9.20 2.04 3.000

Fonte: A Autora (2018).
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Tabela 23 — Corpos de Prova Selecionados dos Lotes 3.

INDUSTRIA (22-06-2016)

Temperatura RS: 1180 °C | RI: 1184 °C
LS 0,5%
Amostra RL (%) AA (%) D. Ap (g/cm?) |CR (kg.f.cm 2)
1 1.61 10.12 1.98 2.65
2 2.00 9.14 1.97 2.64
3 1.99 9.13 1.96 2.66
4 2.00 9.13 1.96 2.65
5 1.86 9.92 1.95 2.65
6 1.98 9.14 1.98 2.65
7 1.98 9.12 1.93 2.61
8 2.01 9.20 1.98 2.58
9 2.01 8.90 1.93 2.65
10 2.01 8.90 1.91 2.65
Média 2.00 9.14 1.96 2.65
Padréo 1.60 10.07 1.96
LS 1%
Amostra RL (%) AA (%) D. Ap (g/cm?) |CR (kg.f.cm 2)
1 1.60 9.06 1.95 2.87
2 2.01 9.05 1.98 2.90
3 2.00 8.99 1.96 2.86
4 1.98 8.98 1.95 2.87
5 1.97 9.10 1.94 2.93
6 2.00 9.10 1.95 2.98
7 2.01 9.05 1.93 2.99
8 1.99 9.00 1.97 2.99
9 1.98 9.00 1.97 2.97
10 1.98 9.00 1.95 2.65
Média 1.99 9.03 1.95 2.92]
Padréo 1.80 9.20
LS 1,5%
Amostra RL (%) AA (%) D. Ap (g/cm?) [CR (kg.f.cm 2)
1 2.05 9.05 1.97 2.98
2 2.06 10.00 1.94 2.97
3 2.05 9.03 1.93 2.98
4 1.99 9.04 1.94 2.97
5 2.04 9.03 1.97 2.98
6 2.01 9.05 1.96 2.93
7 2.05 9.01 1.97 2.95
8 2.04 9.01 1.95 2.99
9 2.01 9.02 1.98 3.00
10 2.09 9.05 1.99 3.00
Média 2.05 9.04 1.97 2.98]
Padréo 1.89 9.24 1.98 2.50

Fonte: A Autora (2018).
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Tabela 24 — Corpos de Prova Selecionados dos Lotes 4.

INDUSTRIA (22-06-2016 a 23-06-2016)

Temperatura RS:1180°C | RI: 1184 °C
LS 2%
Amostra RL (%) AA (%) D. Ap (g/cm?)|CR (kg.f.cm 3
1 2.90 9.03 2.02 3.00
2 2.90 9.20 1.98 2.99
3 2.80 8.99 2.01 2.98
4 2.90 9.15 2.02 3.00
5 2.90 9.23 1.99 2.98
6 2.80 9.13 2.00 3.00
7 2.80 9.00 2.00 3.00
8 2.80 9.01 2.00 2.99
9 2.80 9.01 2.02 3.00
10 2.90 9.03 2.02 3.00
Média 2.85 9.03 2.01 3.00
Padréo 2.70 9.24 1.98 2.50
LS 5%
Amostra RL (%) AA (%) D. Ap (g/cm?3)[CR (kg.f.cm 23
1 3.30 8.12 2.21 3.20
2 3.20 7.99 2.11 3.18
3 3.55 8.10 2.10 3.12
4 3.45 8.11 2.09 3.15
5 3.30 8.00 2.03 3.05
6 3.20 7.98 2.01 3.11
7 3.25 8.12 2.09 3.06
8 3.00 8.11 2.13 3.25
9 3.35 8.13 2.88 3.04
10 3.35 8.10 2.88 3.24
Média 3.30 8.11 2.11 3.14|
Padrao 2.70 9.24 1.98 2.50

Fonte: A Autora (2018).

164



Tabela 25 — Corpos de Prova Selecionados dos Lotes 5.

INDUSTRIA (28-07-2016 a 29-07-2016)

Temperatura RS: 1170 °C | RI: 1180 °C
LS 0,5%
Amostra RL (%) |AA (%) |D. Ap (g/cm?) |CR (kg.f.cm ?)
1 1,86 9,92 1,98 2,36
2 1,63| 10,12 2,09 2,35
3 1,89 9,20 1,84 2,37
4 1,80 9,75 1,95 2,38
5 1,81 9,74 1,94 2,37
6 1,79 9,91 1,98 2,35
7 1,79 10,13 2,02 2,35
8 1,69 9,30 1,86 2,36
9 1,80 9,75 1,95 2,36
10 1,82 9,76 1,95 2,36
Média 1,80 9,76 1,95 2,36
Padrao 1,70| 10,05 2,01 2,30
LS 1%
Amostra RL (%) |AA (%) [D.Ap (g/cm?) |CR (kg.f.cm 2)
1 1,85 9,88 2,00 2,40
2 1,50 9,41 1,88 2,25
3 1,88 8,49 1,69 2,02
4 1,74 9,26 1,85 2,22
5 1,85 9,27 1,85 2,22
6 1,49 9,25 1,85 2,22
7 1,89 9,26 1,86 2,23
8 1,75 8,48 1,70 2,03
9 1,74 9,40 1,88 2,25
10 1,73 9,87 2,00 2,40
Média 1,75 9,27 1,86 2,23

Fonte: A Autora (2018).
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Tabela 26 — Corpos de Prova Selecionados dos Lotes 7.

UFAL
Temperatura 1060 °C
LS 1%
Amostra RL (%) AA (%) D. Ap (g/cm?)|CR (kg.f.cm 2
1 0.85 12.00 1.96 2.09
2 0.85 11.89 1.96 2.09
3 0.90 11.59 1.96 2.09
4 0.92 11.48 1.96 2.09
5 0.85 12.00 1.96 2.08
6 0.84 11.06 1.98 2.09
7 0.86 11.04 1.98 2.09
8 0.90 11.07 1.98 2.09
9 0.75 11.03 1.98 2.09
10 0.86 11.05 1.98 2.09
Média 0.86 11.28 1.97 2.09
Padrdo 1.09 11.05 1.98 2.10
LS 1,5%
Amostra RL (%) AA (%) D. Ap (g/cm?)|CR (kg.f.cm 2
1 0.75 12.50 1.96 2.08
2 0.80 12.00 1.96 2.09
3 0.80 12.38 1.96 2.09
4 0.75 13.38 1.96 2.07
5 0.80 11.05 1.60 2.09
6 0.79 11.03 1.97 2.09
7 0.81 11.07 1.97 2.09
8 0.83 11.05 1.97 2.09
9 0.78 12.50 1.97 2.08
10 0.80 12.00 1.97 2.09
Média 0.80 12.00 1.96 2.09]
Padrédo 1.80 9.20 1.98 2.10
LS 2%
Amostra RL (%) AA (%) D. Ap (g/cm?)|CR (kg.f.cm 2
1 0.71 13.00 1.95 2.07
2 0.72 13.00 1.95 2.07
3 0.72 12.99 1.95 2.07
4 0.70 12.93 1.95 2.07
5 0.70 11.05 1.97 2.08
6 0.69 13.01 1.95 2.07
7 0.68 12.96 1.95 2.08
8 0.69 12.97 1.95 2.08
9 0.71 13.00 1.95 2.08
10 0.70 11.50 1.95 2.08
Média 0.70 12.98 1.95 2.08|

Fonte: A Autora (2018).



Tabela 27 — Corpos de Prova Selecionados dos Lotes 8

UFAL
Temperatura 1160 °C
LS 1%
Amostra RL (%) AA (%) D. Ap (g/cm?) |CR (kg.f.cm 2
1 5.68 0.80 2.23 12.50
2 5.48 0.78 2.23 12.50
3 5.58 0.79 2.23 12.50
4 5.60 0.81 2.23 12.50
5 5.69 0.80 2.23 12.41
6 5.47 0.78 2.23 12.50
7 5.47 0.79 2.23 12.50
8 5.58 0.83 2.23 12.50
9 5.60 0.79 2.23 12.50
10 5.47 0.80 2.23 12.40
Média 5.58 0.80 2.23 12.50
Padrdo 5.58 0.79 2.23 11.10
LS 1,5%
Amostra RL AA D.Ap CR (kg.f.cm 2
1 5.52 0.70 2.25 12.85
2 5.52 0.69 2.25 12.84
3 5.62 0.71 2.25 12.79
4 5.52 0.73 2.25 12.79
5 551 0.68 2.25 12.79
6 541 0.68 2.25 12.79
7 542 0.70 2.25 12.79
8 5.52 0.69 2.25 12.79
9 5.39 0.68 2.25 12.79
10 5.26 0.69 2.25 12.80
Média 5.52 0.69 2.25 12.79]
Padrdo 5.58 0.79 2.23 1211
LS 2%
Amostra RL AA D.Ap CR (kg.f.cm 2
1 5.61 0.20 2.27 13.41
2 5.61 0.21 2.27 1341
3 5.61 0.20 2.27 13.58
4 5.42 0.21 2.26 13.41
5 5.72 0.21 2.26 1341
6 5.60 0.22 2.27 13.41
7 5.60 0.21 2.26 1341
8 5.61 0.21 2.26 13.43
9 5.73 0.23 2.27 13.42
10 5.86 0.23 2.27 13.00
Média 5.61 0.21 2.27 13.41|
Padrdo 5.58 0.79 2.23 12.11

Fonte: A Autora (2018).
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Tabela 28 — Corpos de Prova Selecionados dos Lotes 9

UFAL
Temperatura 1180 °C
LS 1%
Amostra RL AA D. Ap CR (kg.f.cm™)
1 6.15 0.40 2.25 12.10
2 6.10 0.35 2.26 13.09
3 6.15 0.35 2.26 13.10
4 5.98 0.36 2.27 13.10
5 6.10 0.37 2.26 13.11
6 6.20 0.37 2.26 13.12
7 6.10 0.37 2.26 13.14
8 6.15 0.38 2.28 13.10
9 6.15 0.38 2.27 13.10
10 6.15 0.38 2.27 13.11
Média 6.15 0.37 2.26 13.10
Padrao 6.20 0.60 2.24 12.80
LS 1,5%
Amostra RL AA D. Ap CR (kg.f.cm 2
1 6.30 0.40 2.27 13.82
2 6.20 0.41 2.27 13.82
3 6.25 0.38 2.28 13.73
4 6.30 0.40 2.27 13.73
5 6.30 0.40 2.27 13.76
6 6.25 0.38 2.26 13.74
7 6.25 0.38 2.26 12.84
8 6.30 0.40 2.27 13.84
9 6.20 0.41 2.26 13.81
10 6.20 0.41 2.26 13.80
Média 6.25 0.40 2.27 13.78]
Padrao 6.20 0.60 2.24 12.80
LS 2%
Amostra RL AA D.Ap CR (kg.f.cm 3
1 6.10 0.20 2.30 14.08
2 6.10 0.21 2.31 14.07
3 6.10 0.20 2.33 14.08
4 6.00 0.19 2.33 14.08
5 6.00 0.19 2.33 14.08
6 5.59 0.18 2.33 14.10
7 5.98 0.20 2.30 14.10
8 6.10 0.20 2.30 14.10
9 6.10 0.20 3.30 14.12
10 6.10 0.20 2.30 14.12
Média 6.10 0.20 2.32 14.09]
Padréo 6.20 0.60 2.24 12.80

Fonte: A Autora (2018).
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Refere-se a obtencédo de um Suporte para Placas de Revestimento Ceramico
(SPRC) utilizando um material composto por uma mistura fina de argila e outras
matérias-primas inorganicas, incorporando a estas um residuo quimico solido
resultado do tratamento da salmoura que antecede o processo de eletrdlise do cloreto
de sodio (NaCl) para a producdo de cloro-soda e que € denominado Lama de
Salmoura (RSTS).

O revestimento ceramico como definido na norma NBR 13 816 — 1997 é um
material composto de argila e outras matérias primas inorganicas geralmente
utilizadas para revestir pisos e paredes, sendo conformadas por extrusdo, por
prensagem, ou ainda por outros processos. Assim conformadas as placas sao
secadas e queimadas a temperatura de sinterizacdo, sao incombustiveis e ndo sao

afetadas pela luz.

Usualmente, as ceramicas para revestimento possuem formato quadrado ou
retangular com dimensdes variadas. As costas das placas, base do suporte, possuem
garras para auxiliar na aderéncia com a superficie onde serdo assentadas e séo
denominadas de tardoz, que permitem uma melhor ancoragem da peca. A principal
finalidade da aplicacdo da placa ceramica como revestimento € a protecdo do
substrato onde ela é assentada, proporcionando para os locais onde € aplicado
caracteristicas salubres devido a impermeabilidade de seu esmalte. Destra forma
avaliou-se a incorporacao de rejeito industrial RSTS em massa ceramica destinada a
fabricacéo de produtos das tipologias Bllb e Bla, buscando por uma destinacdo mais

adequada destes residuos e o melhoramento técnico de caracteristicas do material.



3 - PROBLEMA QUE A INVENCAO SE PROPOE A RESOLVER

Um dos mais seérios problemas que a sociedade moderna enfrenta, é o da
geracdo de residuos industriais (EVANGELISTA, 2011). Sua disposi¢cdo de forma
inadequada provoca a degradacdo do meio ambiente como, por exemplo, a
ontaminacdo dos mananciais de agua e do solo (Collatto e Bergmann, 2009). No
entanto, o reaproveitamento desses residuos torna-se uma forma de proporcionar um

destino nobre e ecologicamente correto (SIQUEIRA, 2013).

A geracdo de residuos varia de pais para pais, status socioecondmico e a partir
dos resultados de muitas outras praticas. Uma vez que o residuo sélido é gerado, ele
deve ser tratado adequadamente e processado na origem. O processamento e 0
manuseio podem incluir triagem ou segregacao, lavagem e armazenamento, de modo
a garantir a reciclagem de partes dos residuos (DAVIS; CORNWELL, 2013).

Em todo o mundo tém sido desenvolvidas politicas de gerenciamento de
residuos sélidos, no intuito de levar os geradores a se responsabilizarem no objetivo
de uma eliminacdo controlada (EVANGELISTA, 2011). A destinacdo adequada de
residuos representa um dos maiores desafios para as industrias e o residuo da

producédo de cloro-soda, a RSTS, constitui um exemplo classico desta problematica.

Assim, a incorporaca o gradual de RSTS em placas de revestimento ceramico
€ uma solucdo viavel que possibilita, prioritariamente, a destina¢cdo adequada ao
residuo, aléem de ndo demandar producéo sofisticada e robusta, nem aquisicdo de
equipamentos, tendo sua realizacdo e sua logistica simples. O RSTS incorporado a
SPRC proporciona o aumento de fusibilidade em temperaturas superiores, e

destacadamente um aumento da resisténcia mecéanica.

De acordo com Callister (2002), a incorporacdo necessita satisfazer trés

critérios para torna-se possivel:

* Critério Ambiental, cujo processo de incorporacdo e os produtos
incorporados ndo devem ser tdo ou mais poluidores que o residuo
original,

» Critério Técnico, no qual o processo de incorporagdo e as
propriedades do produto incorporado ndo devem ser prejudicados
além de um valor toleravel;



» Critério Econbémico, cujo custo da incorporagdo n&o deve
comprometer a comercializacao dos produtos incorporados.

Estes trés critérios sdo atendidos. Do ponto de vista ambiental, soluciona-se a
destinacao dos residuos; tecnicamente, ndo ha alteracées no processo produtivo de
um SPRC sem incorporagao de RSTS; e economicamente, a incorporacao da RSTS
ndo aumenta o custo final das placas, além da placa requerer os mesmos testes ja

exigidos pelas normas técnicas.

4 - ESTADO DA TECNICA

A industria ceramica é uma das que mais se destaca na reciclagem de residuos
tanto industriais como urbanos em virtude de possuir culminante volume de producéo
gue pode possibilitar o consumo de grandes quantidades de rejeitos, aliado as
caracteristicas fisico-quimicas das suas matérias-primas e as particularidades do

processamento ceramico.

Com base em Bastos et al. (2013) se pode afirmar que o processo de
reutilizacdo de residuos industriais poluentes por incorporacdo em materiais
ceramicos para a construcgéao civil tem ganhado grande destaque no Brasil e no mundo.
Este processo consiste, por exemplo, em incorporar o residuo em uma matriz
ceramica usada na fabricacdo de materiais como tijolos macicos, blocos ceramicos,
telhas, revestimentos de piso e parede, argamassas e tijolos solo-cimento, entre

outros.

Desta forma é possivel incorporar residuos industriais de forma benéfica a
massa ceramica, como por exemplo, a adicdo de cinza pesada, obtida da queima de
carvao mineral; pode se também a inclusdo de até 5% de lodo de gemas a fabricacao
de revestimento; residuo de vidro plano; residuos sélidos galvanicos; ou seja, residuos

sélidos constituindo assim importante alternativa para a gestdo ambiental.

Freitas et al. (2011), avaliaram o efeito da incorporacdo do coque de petrdleo
nas propriedades fisicas e mecéanicas de ceramica vermelha. Foram preparadas
composi¢cdes com 1%,2% e 4% em peso de coque de petréleo incorporado numa

massa argilosa caulinitica.



As propriedades fisicas e mecéanicas determinadas foram: tensdo de ruptura a
flexdo e absorcdo de agua. A microestrutura das ceramicas queimadas foi avaliada

por microscopia otica.

Os resultados mostraram que o residuo de coque de petréleo pode contribuir
significativamente para a reducdo do consumo de energia durante a etapa de queima.
Entretanto, incorporacdes devem ser realizadas em quantidades ao redor de 1% em

peso para ndo prejudicar a absorcdo de agua da ceramica.

Com a incorporacédo de 30% de filler, proveniente da britagem do basalto para
a obtencdo de brita, as caracteristicas dos produtos ceramicos quase ndo foram
alteradas, mostrando-se um o6timo material de enchimento (REBMANN, COELHO;
SALVETTI, 2001).

Babisk et al. (2012) caracterizaram e avaliaram os efeitos da incorporacédo do
residuo de quartzito em ceramica vermelha. Foram estudadas incorporacfes de até
40% em peso de residuo em massa ceramica e os corpos de prova foram queimados
a 800°C. A incorporacao de residuo de quartzitos em ceramica vermelha se mostrou
viavel através desse estudo, dando uma destinacdo ambientalmente correta aos
residuos que poluem e que em menores valores de incorporacdes mantém as
propriedades tecnoldgicas da massa ceramica pura, ou mesmo com maiores valores
de incorporacdes possuem propriedades dentro de limites estabelecidos por normas.
Alguns artigos abordaram as dificuldades e vantagens da incorporacao de residuo
oleoso provenientes dos separadores de agua e Oleo de atividade petrolifera em
producdo ceramica. (SOUZA et al, 2003 e 2004)

Segundo Alves e Holanda (2005) o teor mais adequado para incorporacéo de
borra oleosa para fabricacdo de blocos ceramicos situa-se na faixa de 10 a 20% em
peso, onde as suas caracteristicas encontram-se maximizadas, tais como a
resisténcia mecanica e a absorgdo de agua, além de apresentar estabilidade quimica

comprovada pelos resultados das analises de lixiviagcao e solubilizacéo.

Outro estudo apresentou a viabilidade da adicao de residuos de pedreiras de

granito, diabasico e riodacito. Sendo, que o granito apresentou o melhor desempenho.



A melhor combinacao dos parametros alcancados foi com a incorporacao de 10% de
residuo de granito (KRINDGES, 2009).

A incorporacao de residuos de sélidos galvanicos na massa ceramica vermelha
estrutural € uma excelente alternativa para a inertizacao do rejeito. Com a adicao de
até 2% do rejeito lavado mostrou que as propriedades técnicas néo foram alternadas
(BALATON; GONCALVES; FERREIRA, 2002).

O proprio processo produtivo das “olarias” gera residuo, nos quais se
destacamas quebras de produto final e as cinzas do processo de combustdo. As
guebras sédo residuos decorrentes das perdas do produto acabado apds a queima que
s6 podem ser reaproveitados como matéria prima apdés sofrer um processo de
moagem, classificando se como um residuo inerte. As cinzas obtidas da combustao
da lenha predominantemente de eucalipto também classificando como um residuo
inerte é especialmente rico em calcio, sendo composta por carbonato de calcio,
apresenta aglomerados de particulas esféricos e porosos e com tamanho médio de
0,15 mm. Estudos apontam que a cinza pode atuar como um fundente e pode
contribuir para melhorar as propriedades de queima através da reducédo da porosidade
pela formacéao de fase liqguida (BORLINI et al, 2005).

Lopes (2005) adicionou residuo de p6 de fumo e a cinza do p6 de fumo a trés
amostras de solos argilosos de jazidas de morro. Os resultados obtidos apresentaram
a viabilidade da incorporacéo tanto do residuo do p6é de fumo como o da cinza do po

de fumo.

O residuo proveniente da Estac&o de Tratamento de Aguas (ETA) da regi&o de
Campos dos Goytacazes-RJ, constitui-se num material com grande potencial para
aproveitamento na industria de ceramica vermelha. Este residuo pode ser
considerado como sendo uma formulagcdo de massa argilosa natural. (OLIVEIRA et
al, 2004)

Para Menezes et al (2002) a industria ceramica tem elevada capacidade de
absorcdo de residuos, sejam industriais ou urbanos, em virtude do seu volume de
producdo bem como por possuir destaque na reciclagem de materiais devido a sua

capacidade de neutralizar e estabilizar varios residuos toxicos.



Existe ainda a possibilidade de uso de residuo de escoria de fluxo de soldagem,
gerado por empresas do setor metal-mecéanico, como uma matéria prima alternativa
de baixo custo para fabricacdo de produtos ceramicos para construcao civil como
argamassa de multiplo uso e ceramica vermelha (tijolos macicos e blocos
ceramicos).A argamassa de multiplo uso incorporada com residuo de escéria de fluxo
de soldagem, quando comparada a argamassa tradicional obtida com areia natural,
apresentou melhor comportamento em termos de propriedades fisico-mecanicas
(consisténcia, densidade no estado fresco, teor de ar incorporado e resisténcia
mecanica). O residuo de escoria de fluxo de soldagem pode ser usado como matéria-
prima alternativa em substituicdo parcial de argila natural na fabricacéo de ceramica
vermelha. (VIANA et al, 2010).

Esposito et al. (2005) investigaram o uso de nefelina-sienito como agente
fundente em uma composicao de grés porcelanato. A influéncia da nefelina-sienito na
microestrutura e nas propriedades mecanicas das amostras sinterizadas foi avaliada.
Partindo de uma composicao padrao, o feldspato potassico foi substituido por 5, 10 e
15,6% em peso de nefelina-sienito. A nefelina-sienito favorece fortemente o
comportamento de sinterizacao, causando elevada reducédo do tempo necessario para
alcancar um valor de absor¢do de agua inferior a 0,5%.

Os principais problemas técnicos quando da incoproracdo de residuos em
placas ceramicas, sdo o0s gastos energéticos dos processos, devido a alta temperatura
de fusdo necesséria para a obtencdo da placa ceramica, e placas com mdédulo de
ruptura a flexdo (MFR) adequados.

5 - DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

Placas com o suporte obtido, objeto da presente invencdo, podem ser utilizadas
para revestir pisos e paredes, produzidas de acordo com as normas NBR 13.816, NBR
13.817 e NBR 13.818, sendo, especificamente, de dois tipos: o revestimento semi-

poroso (BlIb), cuja Abs encontra- se no intervalo de 6,0% < Abs < 10,0%; e o



porcelanato (Bla), que s&o produtos caracterizados por excelente desempenho
técnico, alta densidade, Abs < 0,5%, resisténcia a abrasdo e a manchas e dureza
superficial. O percentual gradual de RSTS incorporado aos dois tipos de placas
ceramicas, anteriormente citadas, esta compreendido entre os limites de 0,5% a
10,0%.

Foram moldadas pecas-padréo, sendo os resultados satisfatérios identificados
nas pecas com 2,0%, 4,0% e 6,0% de incorporacdo de RSTS, conforme os dados

comparativos mostradosna Tabela 1.

Tabela 1. Composicbes das massas com RSTS.

CRC - Séo Carlos (%)

Matérias-primas  Padrédo Industrial RSTS RSTS RSTS
Padréo Industrial 100,00 98,00 96,00 94,00
% de Incorp. - 2,00 4,00 6,00

Figura 1 — vista lateral do SPRC
Figura 2 — vista superior da SPRC

Figura 3 - fluxograma do processo de obtencéo do SPRC com incorporacao de RSTS.

6 - DESCRICAO DA INVENCAO

1 - Preparacdo da matéria prima compreende quatro etapas: extracdo, mineracgao,
beneficiamento e eventual purificacdo. A extracdo ocorre diretamente da natureza, em
depositos espalhados na crosta terrestre. ApOs a extragdo, ocorre a mineracao, onde
podem ser desagregados ou moidas. Na sequéncia, tem-se a etapa de
beneficiamento, na qual a matéria-prima é classificada de acordo com a granulometria

e muitas vezes purificada.Além das matérias-primas natural, pode-se usar as



sintéticas que geralmente sdo fornecidas prontas para uso, necessitando apenas, em
alguns casos, de um ajuste de granulometria.

2 - Preparacdo da RSTS através da secagem a 110°C e moagem até passagem
completa em malha ABNT #80 (abertura de 180 um).

3 - Incorporacao de 0,5% a 10,0% de RSTS, preferencialmente entre 2,0% a 6,0% de
RSTS, e homogeneizagdo para aumentar a intimidade de mistura entre a massa e o
rejeito industrial.

4 — Umidificacdo da massa obtida com a adicdo de 1,0% a 15%, mais
preferencialmente 8,0% em massa de agua sobre a massa total da composicao.

5 — Secagem total ou parcial da massa, na forma granulada e com baixo teor de
umidade.

6 — Prensagem para obtencéo do suporte com pressado de compactacéao na faixa entre
180 e 260Kgf/cm2.

7 — Tratamento térmico das placas (Processo de sinterizacdo) com temperatura na
faixa de 800 °C a 1650°C por um periodo de tempo de 20 a 75 minutos e resfriament

a temperaturas de até 200 °C.

Para o processo de preparacdo da massa observa-se a improtancia da
dosagem das matériasprimas e dos aditivos, que deve seguir com rigor formulacées
de massas previamente estabelecidas. Os mais diferentes tipos de massas sdo

preparados de acordo com a técnica a ser empregada para dar forma a peca.

As massas utilizadas nesse processo sdo secas ou semi-secas, na forma
granulada, para obtencdo de pecgas por prensagem. Utiliza-se, sempre que possivel,
massas granuladas e com baixo teor de umidade. Também, diversos s&o os tipos de
prensa utilizadas, tais como: friccdo, hidraulica e hidraulica-mecanica, podendo ser de

mono ou dupla acdo e ainda ter dispositivos de vibracdo, vacuo e aquecimento.

O RSTS ¢é composto quimicamente principalmente por Oxido de Sédio (Na20),
Oxido de Caélcio (CaO) e Oxido de Magnésio (MgO). Além disso, este residuo solido
possui alta perda ao fogo (29,71 %). Do ponto de vista mineralégico, é constituido
principalmente por Cloreto de Sddio, com alto teor de Calcita e significativo teor de

Oxido de Magnésio.



Na etapa 5, etapa de secagem ocorre a evaporacdo da umidade residual da
massa, com base na faixa de 3,0% a 9,0%. Observa-se, simultaneamente, um
aumento da resisténcia mecanica da PRC devido ao aumento do empacotamento e

atracdo entre as particulas.

Apbs secagem, as pecas sdo submetidas a um tratamento térmico com
temperaturas elevadas (processo de sinterizacdo), em fornos continuos ou

intermitentes que operam em trés fases:

a. Aguecimento da temperatura ambiente até a temperatura desejada;
b. Patamar durante certo tempo na temperatura especificada;

c. Resfriamento até temperaturas inferiores a 200 °C.

Assim, o SPRC sofre um tratamento térmico onde é gueimado, ou seja,
submetido a determinadas temperaturas situadas na faixa de 800 °C a 1650°C,
preferencialmente ena faixa entre 1100 °C e 1300 °C, e em ciclos com duracdes
variando de 20 a 75 minutos, 20 a 70 minutos, 20 a 60 minutos dependendo da
natureza da massa ceramica e das dimensdes das placas. Desta forma, como é
pretendido na invencédo, as queimas foram realizadas visando atingir os niveis de

absorcado (Abs) de 4gua para produtos da tipologia Bllb e Bla.

Durante esse tratamento ocorre uma série de transformacdes em funcao dos
componentes da massa, tais como: perda de massa, desenvolvimento de novas fases
cristalinas, formacao de fase vitrea e a soldagem dos graos. Portanto, em funcéo do
tratamento térmico e das caracteristicas das diferentes matérias-primas, sdo obtidos

produtos para as mais diversas aplicacgoes.

7 - RESULTADOS OBTIDOS

Como o RSTS é um residuo proveniente de um processo industrial, fez-se
necessario sua caracterizacao para avaliar se haveria uma possivel interferéncia nas

caracteristicas dos SPRCs produzidas.



Realizou-se entdo andlises de composi¢do quimica e mineralégica da RSTS,
apresentadas nas Tabelas 2 e 3 e na Figura 4.

Tabela 4. Composicéo quimica da amostra de RSTS.

Oxidos  Porcentagem (%)

PF 29,71
Fe;03 0,32
TiO, 0,02
Cao 17,81
MgO 12,63
Na;O 23,70
P.0Os 10,55
SOs3 2,75

Esta composi¢do quimica representa o percentual de elementos presentes na
amostra de RSTS, dada a necessidade de conhecé-los, tendo em vista que a

composicdo integra a massa ceramica e pode resultar em transformacées fisico-
guimicas durante o processo de queima.

Foi entdo determinado que o0 RSTS é composto quimicamente principalmente
por Oxido de Sodio (Na20), Oxido de Calcio (CaO) e Oxido de Magnésio (MgO) e
possui alta perda ao fogo (29,71%). Do ponto de vista mineraldgico, é constituido

principalmente por Cloreto de Sédio, com alto teor de Calcita e significativo teor de
Oxido de Magnésio.

Figura 5. Difratograma de raios X da amostra de SL.
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O resultado da técnica de andlise estrutural apresentado na Figura 4 permitiu
identificar os diferentes materiais por meio da difragdo de Raio-X, a partir dele foi

elaborada a Tabela 3.

Tabela 3. Composi¢do mineralégica da amostra de RSTS.

Fases cristalinas Teor estimado (%)
Calcita 32,00
Hidréxido de magnésio 18,00
Cloreto de sodio 45,00
Outros 5,00

Fonte: Carnauba, Tania M G V; Galindo, Fabiane C de A; Tavares Neto, Julio | H. (2017)

Com base nestes resultados iniciais, a RSTS foi incorporada a uma massa

padrao industrial para posterior avaliagdo e caracterizacdo dos SPRCs.

Para validacdo dos SPRCs foram avaliados no minimo dez corpos de prova

antes da queima através dos seguintes parametros:

Densidade aparente a verde: obtida com os corpos de prova secos a 110°C,
determinando-se a massa em balanca analitica (incerteza de 0,01 g) e o volume

aparente por método geométrico utilizando-se paquimetro digital;

* Expansao de extragao: considerando-se a variagao dimensional de comprimento do
corpo de prova apos extracdo da prensa em relacdo ao comprimento do estampo. As

medidas foram realizadas com paquimetro digital (incerteza de 0,001 cm);

* Valores obtidos atraves da Equacéo:

L; = Ly + EE — RLs — RLq



Onde:
L; = comprimento final,

Lo, = comprimento do molde;
EE = expansao na extracdo do molde;
RLs = retracdo linear de secagem;

RLq = retracédo linear de queima.

* Retracdo linear de secagem: variacdo dimensional no sentido do
comprimentodo corpo de prova Uumido (ap0s extracdo da prensa) e apés
secagem

* Valores obtidos através da Equacao 2.

lo—
RLy = >—2.

Onde:
RLy, = retracao linear;
l, = comprimento inicial,

l, = comprimento final.

* Moddulo de ruptura a flexdo: determinada com os corpos de prova umidos (logo
apos extracdo da prensa), e secos a 110° C através do teste de flexdo em trés

pontos em fleximetro; (Equagéo 3).

Na qual:

P= carga de ruptura;
L= distancia entre os suportes;
b= largura da amostra;

h= espessura da amostra.

+ Densidade aparente ap0s tratamento térmico: obtida com os corpos de prova
sinterizados, determinando-se a massa em balanca analitica (incerteza de 0,01 g) e 0

volume aparente por método geométrico utilizando- se paquimetro digital.



A densidadepode ser medida através de dois métodos:

» Os valores da densidade aparente, a seco ou apds queima, séo obtidos através
da Equacéao 1:

M,.dH,
Dap-tg = 37—

Onde:

Dqp-ng = Densidade aparente encontrada usando mercurio;
M,= Massa do corpo de prova antes da submersao;

M;= Massa do corpo de prova ap0s a submersao;

dH, = Densidade do mercdrio.

Ou ainda pelo método experimental:

M. Dy, o-Dparafina

l ap D
li D
M " Par a’ ina Par a’ ina- HZO

Onde:
D, = Densidade aparente do suporte ceramico cru;
Dparafing = Densidade da parafina;
Dy,o = Densidade da agua;
m = Massa do suporte;
Mpararing = Massa da parafina que impermeabilizou o suporte;

M' = Massa de agua deslocada pelo suporte ceramico cru;

A Tabela 4 mostra os resultados da caracterizagéo dos corpos de prova antes

da queima, preparados com cada uma das massas.

Tabela 4. Caracteristicas dos corpos de prova ap6s compactacao.

Caracteristicas Padréao [RsTS-2 [RSTS-4 [RsTSs-6
Industrial

Densidade aparente a 2,09 + 0,01 2,12 + 0,01 2,10 + 0,01 (2,11 + 0,02

verde (g/cm?)

Expansao de extracdo (%) (0,36 + 0,01 0,34 + 0,02 0,30 + 0,01 (0,35 + 0,01

Retracéo linear de 0,32 + 0,01 0,36 = 0,01 0,27 + 0,02 (0,26 = 0,02

secagem (%0)




Modulo de ruptura a flexdo (11 +1 13+ 1 13+1 12+ 1
a verde(Kg.f.cm2)

Densidade aparente ap6s 2,02 = 0,02 2,04 + 0,01 2,03 + 0,02 (2,03 £0,01
secagem (g/cm?3)
Modulo de ruptura a flexdo (395 50 £ 2 45 + 5 46 + 6

a seco (Kg.f.cm)

Na Tabela 4 observa-se o comportamento das massas testadas, com melhora
domadulo de ruptura a flexdo nas pecas incorporadas, que variou de 11 a 13 Kg.f.cm-
2.

Os corpos de prova obtidos ap6s a queima foram caracterizados quanto a:

» Absorgao de agua: avaliada através do ganho percentual em massa apos saturacéo
dos poros com agua por fervura durante duas horas e medidas em balanca analitica
com precisao de 0,001 g;

* Retracdo linear de queima: medida da variacdo dimensional no sentido do
comprimento do corpo de prova seco e apos queima, utilizando-se paquimetro digital
com precisao de 0,01 mm;

* Perda ao fogo: considerando-se a perda percentual em massa do corpo de prova
seco em relacdo ao queimado e avaliado em balanca analitica;

» Médulo de ruptura a flexao: determinada com os corpos de prova umidos (logo apos
extracao da prensa) e secos a 110 °C através do teste de flexdo em trés pontos em

fleximetro.

Tabela 5. Temperatura de queima para absor¢cdo de agua entre 6,0% e 10,0%

(tipologia BllIb) e caracteristicas das pecas queimadas.

Caracteristicas Padréao RSTS-2 RSTS-4 RSTS-6
Industrial

Temperatura de queima [1120 1130 1120 1115

(°C)

Absorcdo de agua (%) (8,4 +0,2 8,6 + 0,2 7,7+0,2 9,2+ 0,0

Retracao linear de 3,2+0,1 3,0+0,2 3,2+0,3 2,4 +0,3

queima (%)

Perda ao fogo (%) 3,7+ 0,0 5,0+ 0,2 5,1+ 0,0 6,2 + 0,0

Mddulo de ruptura a 19+1 27 £ 3 29+ 0 27 £ 1

flexdo (MPa)




79,6 x 10-7
Meédia

a25-325(°C 1)
Tendéncia ao coracao
negro

73,9 x 10-7
Meédia

79,7 x 10-7
Meédia

81,2 x 10-7
Meédia

Foi possivel observar que o modulo de ruptura a flexdo foi ampliado nas trés

pecas incorporadas.

Logo ap6s foram avaliados os resultados da caracterizacdo para absorcéo

inferior ou igual a 0,5% (Tabela 6).

Tabela 6. Temperatura de queima para absorgao de agua <0,5% (tipologia Bla)

e caracteristicas das pecas queimadas.

.. Padréao
Caracteristicas . RSTS-2 RSTS-4 RSTS-6
Industrial
Temperatura de queima (° C) 1200 1175 1175 1175
Absorcéo de agua (%) 0,19 +0,23|0,16 £ 0,03| 0,16 £ 0,02 | 0,20 + 0,07
Retracao linear de queima (%
cao i queima (%) | ;6102 | 52401 | 46403 | 35+03
Perd f %
erda ao fogo (%) 37+00 | 51+01 | 51+01 | 58+0,2
Maodulo de ruptura a flexdo 3241 42+ 2 3741 3144
(MPa)
a 25— 325 (°CY) 84,8 x 10-7 (80,9 x 10-7| 85,6 x 10-7 | 87,2 x 10-7
Tendéncia ao coracao
¢ Média Média Média Média
negro

Fonte: Carnauba, Tania M G V; Galindo, Fabiane C de A; Tavares Neto, Julio | H. (2017)

A Tabela 6 apresenta seis caracteristicas e pode ser destacado que o modulo
de ruptura a flexdo apresentou crescimento, em especial, para o acréscimo de 2% da
RSTS. Os resultados de absor¢cédo de agua e da retracdo linear de queima permitem
a construcao da curva de gresificacdo, em que se avalia o efeito da temperatura sobre
essas variaveis. As caracteristicas dos corpos de prova queimados para atingirem
absorcdo de agua entre 6 e 10%, bem como as curvas de gresificacdo dessas

amostras encontram-se na Figura 5.



Figura 5. Curvas de gresificacdo das massas para absor¢do de agua entre 6,0% e
10%.
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Fonte: Carnauba, Tania M G V; Galindo, Fabiane C de A; Tavares Neto, Julio | H. (2017)

A curva de gresificacéo é a representacao gréafica simultanea das variacdes da
absorcdo de 4gua e da retracdo linear da peca com a temperatura de queima. Além
disso, a curva de gresificacdo permite avaliar a tolerancia da massa a variagcdes de
temperatura e condi¢cdes de processamento, e portanto, pode ser de grande utilidade
como um instrumento de controle de qualidade (MELCHIADES; QUINTEIRO;
BOSCHI, 1996).

De acordo com o padrao, a medida que a absor¢cédo de agua evolui, a retracédo
linear também diminui. Pode-se observar assim que para a amostra RSTS-2, o
comportamento da absorcao de agua esta coerente com o padrdo, no entanto a curva
da retracéo linear correspondente evolui, caracterizando assim a acdo da lama na
peca. O mesmo comportamento se repete nas outras proporc¢des da lama (RSTS-4 e
RSTS-6). Foi possivel observar que o médulo de ruptura a flexéo foi ampliado nas trés
pecas incorporadas. Por outro lado, a formulagdo RSTS-6, embora inicie a curva de
gresificacdo com absorcdo de agua mais elevada em relacdo a Padrdo, essa
caracteristica diminui rapidamente com o aumento da temperatura e, neste caso, a
temperatura para absor¢cdo de 4gua proxima ao valor obtido na massa padréo é

menor, indicando pronunciado aumento de fusibilidade em temperaturas superiores.



Figura 6. Curvas de gresificagcdo das massas para absorgéo de agua <0,5%.
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Fonte: Carnauba, Tania M G V; Galindo, Fabiane C de A; Tavares Neto, Julio | H. (2017)

Outro parametro analisado é a tendéncia a formacéo de coracdo negro, onde
foram prensados corpos de prova em molde metélico de dimensfes 60 mm x 20 mm
com 10 mm de espessura. Os mesmos foram impermeabilizados a partir de sua
superficie com esmalte fundente para, apds secagem a 110°C e queima em ciclo
rapido de 15 minutos de duracdo, avaliacdo da tendéncia a formacédo de coracao
negro. Esta avaliacéo é feita visualmente a partir da secéo transversal dos corpos de

prova rompidos apos a queima.

Como mostra a Figura 7, o coragao negro consiste em uma regiao escura
(geralmente cinza) que se estende, paralelamente a face e proxima a meia altura da
espessura, ao longo da peca. A regido escura geralmente desaparece nas
proximidades das bordas da peca. Algumas das principais consequéncias danosas da
presenca do coracdo negro, que justificam os esforgcos para evitd-lo (BARBA et al.,
1997) sao:

* Inchamento das pecas;

» Deformacdes piroplasticas;



* Deterioracao das caracteristicas técnicas;

* Deterioracao das caracteristicas estéticas.

As imagens da sec¢do transversal dos corpos de prova ap0s o ensaio de
tendéncia a formacdo de coracdo negro estdo apresentadas nas Figuras 7 e 8,
respectivamente para as absor¢des de agua mencionadas.

Figura 6. Imagem digital da tendéncia a formacdo de coracdo negro para Abs = 6-
10%.

RSTS - 2% RSTS - 4% RSTS - 6%

Fonte: Os Autores (2017).

Verifica-se, visualmente que a imagem escurecida, no centro da peca, das
amostras incorporadas com RSTS, RSTS-2 (2%), RSTS-4 (4%) e RSTS-6 (6%),

comportam-se de forma semelhante ao padréo.

A Figura 7 apresenta a imagem dos produtos finais com calcinagdo das
matérias-primas.

Figura 7. Imagem digital da tendéncia a formagao de coragédo negro para Abs <0,5%.

e NN

RSTS - 2% RSTS - 4% RSTS - 6%

Fonte: Os Autores (2017).

A amostra RSTS-2 apresentou menor indice de formacéo de cora¢do negro.



A adicdo do residuo de RSTS influenciou positivamente as propriedades
tecnologicas, mesmo antes da queima, apds secagem, como se observa no Modulo

de Ruptura a Flexdo (MRF), quando comparadas pecas a verde com pecas secas.

A incorporacao do residuo de RSTS influencia as propriedades tecnoldgicas de
sinterizagdo.A porcentagem da retragdo linear aumenta com o0 aumento da
temperatura de sinterizacdo bem como com a adicéo deste residuo. Ja a absorcéo de
agua possui efeito contrario. A porosidade aparente segue 0 mesmo comportamento
da absor¢do de a&gua, o volume dos poros diminue com o0 aumento da temperatura.
Para a densidade aparente, o efeito da temperatura foi de promover uma maior
densificacdo das pecas ceramicas, principalmente nas temperaturas mais elevadas.
A tensao de ruptura a flexdo aumentou com a temperatura de sinterizacdo e com a
adicao de RSTS, sendo a incorporacdo RSTS -6 o resultado que apresentou maiores
valores de MRF, nas difersas temperaturas utilizadas.

Em todos os teores testados, 0s rejeitos contribuiram para a resisténcia
mecanica dos corpos queimados, considerando os produtos obtidos com absorcao de
agua dentro da especificacdo da classe BlIb.A partir da temperatura aproximada de
1.125 °C, incrementos pequenos de temperatura promoveram grandes diminuicfes
na absorcdo de agua. Para o material RSTS-6, esse efeito é notado a partir de 1.115
°C. Esse comportamento foi ainda mais acentuado nos testes realizados em
temperaturas superiores, possibilitando a validacdo normativa para porcelanatos.
Como se percebeu, a incorporacdo do rejeito industrial na massa favoreceu
importante reducdo na temperatura de queima do produto. Este aumento de
resisténcia mecanica deve-se a formacgéao de ligacées quimicas mais fortes por meio

da interacdo dos carbonatos e hidroxidos na composicao massica.

Quanto a tendéncia de formacao de coracdo negro, de modo geral, ndo foram
observadas variacdes entre os comportamentos das massas formuladas em relagéo

a massa padréo.

Nos SPRCs classificados como semi-porosos (classe Bllb), o RSTS poéde
contribuir para o0 aumento da resisténcia mecanica das pecas antes e depois da

gueima mesmo em pequenas propor¢cdes — percentual ideal de 6,0%. Ao longo do



tratamento térmico de queima, observou-se a necessidade de um pequeno
incremento de temperatura para que o efeito fundente do rejeito se manifestasse.
Considera-se que o rejeito seja adicionado em propor¢cdes pequenas para evitar que

a peca apresente comprometimento de suas dimensdes.

Para os SPRC classificados como porcelanatos (classe Bla), observam-se trés
beneficios: a melhoria das propriedades mecanicas; a possibilidade de o rejeito
industrial ser utilizado como um aditivo capaz de melhorar a fusibilidade da massa; e
a reducédo do custo do processo de execucdo, uma vez que menores temperaturas
sdo necessarias para atingir o indice de absorcao de agua indicado em norma. Todos
os teores de adicdo da RSTS implicam em ganhos especificos para a resisténcia

mecanica dos copos de prova queimados.
Bllb

Em temperaturas em torno de 1125 °C nota-se que, incrementos pequenos de
temperatura promovem diminuicdo brusca de absor¢cdo de dgua. Na massa RSTS-6
esse efeito é notado a partir de 1115 °C para massas de produtos semiporosos (classe
Bllb), o rejeito pode contribuir para o aumento da resisténcia mecanica das pecas
antes e apos queima, mesmo em adi¢des realizadas em pequenas proporcdes (teores
inferiores a 5,0%).

Bla

No caso de massas para fabricacdo de PRCs da classe Bla, além dos
beneficios nas propriedades mecéanicas antes da queima, o rejeito industrial
caracterizado pode atuar como um aditivo capaz de incrementar a fusibilidade da

massa e, com isso, promover importantes reducdes na temperatura de queima.

8- DESENHOS

Figura 1



Figura 2
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Tabela 7
Bll b Bll b Bl a Bl a
a 5-80cm 10 - 240 cm
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9- RESUMO

O setor industrial € importante para o desenvolvimento econémico de qualquer
pais. Os impactos ambientais causados pelos processos de producédo desse setor
vém sendo discutidos de forma crescente.Assim, € objeto da presente invencao a



obtencado de Suporte para Placas de Revestimento Ceramico (SPRCs) do tipo semi-
poroso (classe Bllb), com absorgéo de agua na faixa de 6,0% < Abs < 10,0%; e do
tipo porcelanato (classe Bla), com absorgédo de agua < 0,5% através da incorporagao
de residuo solido proveniente do tratamento da salmoura, resultando em um material
de composic¢dao fisico-quimica e morfolégica caracteristica. Assim, verificou-se o efeito
de diferentes percentuais de incorporagdo do residuo e diferentes temperaturas no
processamento e na densificagdo dos SPRCs mediante os ensaios de densidade
aparente, retracao linear, absorcédo de agua, médulo de ruptura a flexdo, expanséao de
extracao, tendéncia a formacao de coracdo negro, expansao por umidade, coeficiente
de dilatacédo térmica e perda ao fogo, sendo que . Em todos os teores testados, 0s
rejeitos trouxeram ganhos especificos para a resisténcia mecanica dos corpos
gueimados, considerando, especialmente, os produtos obtidos com absor¢ao de agua

dentro da especificacdo da classe Bllb.

10 - REIVINDICACOES

1 Obtencédo de suporte para placa de revestimento ceramico caracterizado por ser

constituido das seguintes etapas:

a - Preparacdo da matéria prima compreende quatro etapas: extracao,
mineracao,beneficiamento e eventual purificacdo, onde a extracao ocorre diretamente
da natureza, em depositos espalhados na crosta terrestre, seguida de mineracao e
etapa de beneficiamento, na qual a matéria-prima é classificada de acordo com

granulometria especifica e purificada.

b - Preparacdo da RSTS através da secagem a 110°C e moagem até passagem
completa em malha ABNT #80 (abertura de 180 um).

c - Incorporagéo de 0,5% a 10,0% de RSTS, preferencialmente entre 2,0% a 6,0% de
RSTS,e homogeneizacdo para aumentar a intimidade de mistura entre a massa e 0

rejeito industrial.



d — Umidificacdo da massa obtida com a adicdo de 1,0% a 15%, mais
preferencialmente 8,0% em massa de agua sobre a massa total da composic¢éo.

e — Secagem total ou parcial da massa na forma granulada com evaporacao da

umidade residual da massa na faixa de 3% a 9%,

f — Prensagem para obtencao do suporte com pressao de compactacao na faixa entre
180 e 260Kgf/cm2.

g — Tratamento térmico das placas (Processo de sinterizacdo) com temperatura na
faixa de 800 °C a 1650°C por um periodo de tempo de 20 a 75 minutos e resfriamento

a temperaturas de até 200 °C.

2 — Obtencéo de Suporte para placa de revestimento ceramico (SPRS) de acordo com
a reivindicacao 1 carcaterizado por compreender a incorporacdo de residuo solido
resultado do tratamento da salmoura que antecede o processo de eletrélise do cloreto
de sodio (NaCl) para a producdo de cloro-soda e que € denominado Lama de
Salmoura (RSTS).



ANEXOS

ANEXO A — ANALISE MINERALOGICA DA MASSA

:"(olopminas Laboratdrio ﬁzcii?g;ig: e Inovacéao

SOLICITANTE: Juliano DATA DA EMISSAO: 03/10/2016
TIPO DE ANALISE: Analise mineralogica por difratometria de raios X
IDENTIFICAGAQ DA AMOSTRA: Massa Pointer

CODIGO DA AMOSTRA: 135/0916

RESULTADOS: Composigdo Mineralégica

Cor Mineral

Vermelho Quartzo

Azul Caulinita

Verde Albita

Rosa Microclinio

Marrom Muscovita

Laranja Tremolita
E
£ s
8 =

faga

ITheta [Coupled TwoTheta Theta) WL=1,54080

Luara P. Bemardini Femando M. Bertan
Assist de Desenvolvimento Gerente Técnico

Colorminas Colorificio e Mineragdo S/4 Enderego; Rod. 5C 443, Km 01 -

FoneiFax: (48) 3431-9000. CEP 88.820-000 — Bairro Pres. Vargas — Igara — 5C




ANEXO B — ANALISE QUIMICA DA MASSA

:"(Dlopmina5 Laboratério '?Z;z?;;if: e Inovacao

SOLICITANTE: Juliano / GPP DATA DA EMISSAQ: 03/10/2016

TIPO DE ANALISE: Andlise quimica quantitativa por espectrometria de
fluorescéncia de raios-X

IDENTIFICAGAOC DA AMOSTRA: Massa Pointer
CODIGO DA AMOSTRA: 559/0916

RESULTADO:
Analise Quimica
Compostos Quantidade
S04 66,73%
AlaO4 14,90%
FeaOsq 5,40%
Ccao 1,97%
KaO 2,70%
MgO 1,88%
MNa; O 1,07%
MnO -
P20s 0,13%
TiO4 0,80%
Sro -
PF 4,39%
Luara P. Bemardini Femando P.'I.fBE-rtan
Assist de Dessnvolviments Gerente Tecnico

Colorminas Colorificic e Mineragio S/A Enderego: Rod. SC 443 Km 01 -

Fone/Fax: (43) 3431-9000. CEP 85.320-000 — Bairro Pres. \Vargas — Igara — 5C




ANEXO C — COMPOSICAO DO RSTS (INDUSTRIA QUIMICA)

Figura AN1 - Composi¢cdo da lama de salmoura (Industria quimica)

Composigao da lama de Salmoura

Tabela 1 - Composicao da Lama de Salmoura

Corrente Lama
Descrigao Unidade
NaCl Kg/h 380,7
NaOH Kg/h 0,3
Na2COs Kg/h 0,7
NazS02 Kg/h Tragos
H20 Kg/h 1140,2
§ MgCl2 Kg/h
E CaCl Kg/h
3 FeCls Kg/h
g Mg(OH)2 Kg/h 11
© CaCo3 Kg/h 68,7
Fe(OH)s Kg/h 0,4
NH3 Kg/h Tragos
Cc0o2 Kg/h
02 Kg/h
N2 Kg/h
Vazao Massica Kg/h 1602
Vazao Vol. Real m3h 1,29
» Vazéo Vol. Normal Nm?*min
€ | MassaEspecifica Kg/m? 1246
S Temperatura °C 30
§ Press&o Absoluta Abs (Kgf/cm?)
%’ Peso Mol. Médio
5 pH 11,8
o Concentragdo NaCl g/l 2951
Concentragdo NaOH gl 0,23
Concentragdo Na2COs3 gll 0,54
N°. Revisdo: 00 Data: 24/05/17 Cadigo do Sistema: Total de Paginas: 1/1
Palavras-chave:
Publico [X] Reservado [ ] Confidencial [ ] Sigiloso [ ]

Fonte: Braskem (2017)



