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RESUMO

OLIVEIRA, Gabrielly Sandrine de. UTILIZACAO DE RESIDUO DE ROCHAS
ORNAMENTAIS PARA PRODUCAO DE CERAMICA DE REVESTIMENTO. 2017.
Dissertacao (Mestrado em Engenharia Quimica) — Universidade Federal do Espirito

Santo, Alegre, ES. Orientadora: Profé. Dr2. Simone Pereira Taguchi Borges.

O Brasil esta entre os principais produtores de rochas ornamentais. A extracao e o
beneficiamento de granitos e marmores geram uma enorme quantidade de residuos
finos, desde a sua extracao até o polimento. Neste trabalho, o residuo de rochas
ornamentais do tear de fios diamantados foi utilizado na constituicdo de engobe e
vidrado para aplicacdo como ceramica de revestimento, por possuir composicao e
granulometria semelhante a argila (matéria-prima base dessas ceramicas). Apos
caracterizagcdo quimica do residuo de rochas ornamentais e da argila, foram
misturados ao residuo alguns aditivos (fundentes, colorantes e estabilizantes) e
preparado engobe e vidrado em diferentes proporcdes. Essas composi¢cdes foram
testadas com o intuito de possibilitar o recobrimento de ceramica de 30 mm x 30 mm
X 5 mm, em processo de biqueima e monoqueima, almejando obter superficie mais
uniforme e melhores propriedades tecnolégicas. A monoqueima apresentou melhor
resultado superficial, sendo assim reproduzidas na ceramica de base com
dimensdes de 100 mm x 100 mm x 5 mm. Essas ceramicas foram analisadas quanto
a densidade relativa, retracao linear, absorcédo de agua, ataque quimico e resisténcia
a abrasdo, conforme norma NBR ABNT 13818. As ceramicas ap0s sinterizacao
apresentaram algumas trincas, e densidade relativa de aproximadamente 77,8%.
Quanto as retracdes lineares, as ceramicas de biqueima apresentaram 5,14 +*
0,44%, e as ceramicas de monoqueima apresentaram 4,35 + 0,44%, valores
proximos aos da literatura. As amostras foram classificadas em “Classe A” quanto ao
ensaio de resisténcia ao ataque quimico, sendo considerada como 6timo valor para
a propriedade. Com o ensaio de desgaste pbde-se concluir que a ceramica de
revestimento produzida é indicada para residéncias ou areas onde se caminha

geralmente com chinelos ou pés descalcos, sendo classificada como PEI 1.

Palavras-chave: residuo, rochas ornamentais, ceramica de revestimento.



ABSTRACT

OLIVEIRA, Gabrielly Sandrine de. DIMENSION STONE WASTE FOR USE AS
CERAMIC COATING. 2016. Dissertation. (Master degree in Chemical Engineering) —
Federal University of Espirito Santo, Alegre, ES. Adviser: Simone Pereira Taguchi

Borges.

Brazil is among the main producers of natural stones. The extraction and processing
of granites and marbles generates an enormous quantity of fine waste, from their
extraction to the polishing. In this work, the dimension stones waste of diamond
multi-wire machine was used in the engobe and glaze for application as a coating
ceramic, because it has similar composition and granulometry to clay (basic
constituent of these ceramics). After chemical characterization of the dimension
stones waste and clay, some additives (fluxes, dyes and stabilizers) were mixed with
the waste, and the engobe and enamels were prepared in different proportions.
These compositions were tested to coating the ceramics with 30 mm X 30 mm X 5
mm, in the single firing and double firing processing, aiming to obtain more uniform
surface and better technological properties. The single firing presented better surface
results, being thus reproduced in the base ceramics with 100 mm x 100 mm x 5 mm.
These ceramics were analyzed for relative density, shrinkage, water absorption,
chemical attack resistance, and abrasion resistance, in according to NBR ABNT
13818 standard. The ceramics after sintering showed some cracks and relative
density of approximately 77.8%. The double firing ceramics presented 5.14 + 0.44%
of linear retraction, and the single firing ceramics presented 4.35 + 0.44%, values
close to the literature. The samples were classified as “Class A” for the chemical
attack tests, considered as excellent resistance. It can be concluded with wear test
that the ceramic coating produced is indicated for residences or areas where it is

usually walked with slippers or bare feet, and this ceramic is classified as PEI 1.

Keywords: waste, dimension stones, ceramic.
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1 INTRODUCAO

O Brasil esta entre os principais produtores de rochas ornamentais. O
beneficiamento de granitos e marmores gera uma enorme quantidade de residuos
finos, desde a sua extragdo até o polimento, que possuem potencial para a utilizacdo
como matéria-prima de produtos ceramicos (MOREIRA; MANHAES e HOLANDA,
2005).

O setor de mineragcao e beneficiamento de rochas ornamentais possui significativo
destaque na economia brasileira. As atividades de extracdo e beneficiamento das
rochas ornamentais sdo bastante importantes para o desenvolvimento econémico,
representando o quinto maior produto de base mineral exportado pelo Brasil. Nosso
pais € o maior produtor mundial de chapas, 93 milhdes m2/ano, com 320 teares
multifios diamantados em operacdo, sendo que 100 desses sdo de fabricacéo
nacional. A producédo brasileira em 2015 foi estimada em 9,5 milhdes de toneladas
de rochas ornamentais, o que equivale a 7% da produgcdo mundial. No Brasil existem
1.500 pedreiras ativas, 10 mil empresas atuando na cadeia produtiva, 120 mil
empregos diretos no setor, com capacidade de producédo de 50 milhdes de mZ/ano
de rochas de processamento simples. O consumo interno € de 70,3 milhdes de m?,
incluindo rochas de processamento simples e especial (CACHOEIRO STONE FAIR,
2016).

O municipio capixaba de Cachoeiro de Itapemirim representa 70% de toda a
producdo do estado, e € o maior parque industrial de rochas ornamentais do pais,
tornando o Espirito Santo referéncia mundial nesse setor. A producédo da cidade
supre grande parte do mercado nacional e internacional, exportando, principalmente,
para os Estados Unidos e Europa (MANHAES; MOREIRA; HOLANDA, 2009).

De acordo com dados do SINDIROCHAS (2007, apud AGUIAR, 2012) s6 no Estado
do Espirito Santo sdo gerados 152.199 m®ano de residuos do processo de

beneficiamento de rochas ornamentais.

E observado que, em concomitancia com o setor de rochas, cresce também o
volume de residuos produzidos na extracdo, serragem e corte de rochas
ornamentais. As atividades de extracdo e beneficiamento das rochas ornamentais
iniciam-se nas lavras com a extracdo dos blocos, que sdo encaminhados para o
beneficiamento realizado nas serrarias. Em todas as etapas do processo, ha
geracao de residuo (REIS, 2008).



14

A destinacdo desse residuo vem sendo um dos maiores problemas para a industria,
pois quando descartado de forma inadequada gera a poluicdo do meio ambiente.
Esses residuos podem alcancar rios, lagos, cérregos e até mesmo 0s reservatorios
naturais de agua, pois eles sdo lancados no ecossistema sem nenhum tratamento
prévio. Além disso, os custos para recolhimento e armazenamento desses residuos
sdo altos, motivando assim a busca de alternativas tecnolOgicas viaveis para a
disposicdo de residuos industriais (MOREIRA; MANHAES e HOLANDA, 2005).
Dessa forma, existe um apelo ambiental muito forte no sentido de reduzir ou reciclar
esse tipo de residuo, e a universidade é um veiculo educacional importante, que
pode contribuir para a solugdo dessa problematica por meio dos projetos de
pesquisa.

No processamento de rochas ornamentais podem-se usar laminas metalicas com
granalha, ou fios diamantados para corte de blocos e chapas. No corte utilizando os
teares de fios diamantados, é gerado um residuo mais puro, constituido somente de
agua e p6 de pedra (REIS, 2008). Este tipo de residuo pode ser utilizado para
aplicac6es mais nobres em ceramica, por ndo conter valor elevado de 6xido de ferro,
como é o caso do corte com laminas metalicas. Por esse motivo, o residuo oriundo
do tear de fio diamantado foi selecionado para ser utilizado neste projeto, com o
intuito de desenvolver um produto com maior valor agregado, e que pudesse

estimular as empresas a valoriza-lo e utiliza-lo para outros setores produtivos.

Os residuos oriundos do tear de fios diamantados, geralmente, sdo compostos de
carbonatos, 6xidos como: 6xido de silicio (SiO;), 6xido de aluminio (Al,O3), 6xido de
potassio (Kp0), 6xido de sdédio (Na,O) e o6xido de célcio (CaO), que sao
normalmente encontrados nas matérias primas usadas na fabricacdo de produtos
ceramicos. Os compostos KO, Na,O e CaO atuam como fundentes, ajudando na
sinterizacdo das ceramicas. Os compostos friaveis (SiO,, Al,O3) auxiliam na
sustentacdo do corpo ceramico (ANFACER, 2015). Devido essa similaridade de
composicao entre o residuo e as matérias primas de ceramicas tradicionais (tijolos,
telhas, pecas artisticas de ceramica vermelha), além de granulometria favoravel aos
processos industriais, o residuo de rochas ornamentais tem um grande potencial

para ser aproveitado, sem a necessidade de custo adicional para beneficiamento.
Alguns estudos de aproveitamento desse tipo de residuo para aplicacdo em
ceramicas tradicionais podem ser encontrados na literatura. Porém, nao foi

encontrado estudos para aplicacdo em ceramica de revestimento. Geralmente,
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aplica-se uma camada de engobe na ceramica, antes de colocar o vidrado. O
engobe normalmente € constituido de argila, agua e alguns 6xidos e/ou silicatos,
sendo que estes Ultimos estdo sendo substituidos pelo residuo de rochas
ornamentais neste trabalho. O vidrado possui 0s mesmos constituintes, porém sem
a argila. A quantidade relativa desses constituintes e a adicdao de outros
(estabilizantes, colorantes, etc.) pode alterar as propriedades do engobe e do
vidrado, e consequentemente a interacdo desses com a ceramica de base. Neste
sentido, este trabalho propde o estudo de diversas proporgcdes de recobrimento
almejando, alcancar uma boa estética, além de propriedades fisicas e quimicas

comparaveis as ceramicas de revestimento comerciais.

O vidrado tem a funcdo de aumentar a resisténcia mecanica e a resisténcia ao
desgaste, impermeabilizar a ceramica de revestimento, além de conferir cor e
aspecto estético ao produto final. Basicamente, o vidrado €& composto de:
vitrificantes (silica); fundentes (Feldspato, CaCO3;, MgCO3); estabilizadores (alumina)
gue garantem a fusibilidade do vidrado em relacéo a temperatura final e ao ciclo de
queima; opacificantes, que alteram a transparéncia de sua superficie; e
combina¢cBes de oOxidos e pigmentos colorantes. As possibilidades de formulacdo
para os vidrados sdo muitas, na pratica, ajusta-se essa formulacdo para atender as

especificacdes requeridas para determinado produto ceramico (ROSSI, 2015).

Considerando que o residuo tem acarretado sérios problemas ambientais, ja que
muitas vezes nao ha seu tratamento adequado, ocorrendo contaminacéo do solo e
subsolo e assoreamento de cérregos e rios, e que existe uma quantidade enorme
sendo gerado em Cachoeiro de Itapemirim - ES, cidade préxima a UFES, sua
utilizacdo pela induastria ceramica promoveria um grande beneficio ambiental e

econOmico para a regiao.

Essa dissertacao, com foco na sustentabilidade, propde o estudo do aproveitamento
do residuo de rocha ornamental oriundo do tear de fio diamantado, na composicéo
dos engobes e vidrados para recobrir ceramica vermelha, e assim constituir a

chamada ceramica de revestimento.
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2 PESQUISA BIBLIOGRAFICA

2.1. Rochas ornamentais e residuo

As rochas ornamentais sao definidas como rochas naturais que podem ser extraidas
em blocos ou placas, cortadas em formas variadas e beneficiadas por meio de
serragem, polimento e outros acabamentos de face. Comercialmente, elas s&o
divididas, principalmente, em marmores e granitos, sendo o marmore rochas
carbonaticas e o granito rochas silicaticas. Embora essas sejam as mais comuns, 0
setor também envolve outras rochas como: ardosia, diorito e gnaisse (MANHAES;
MOREIRA e HOLANDA, 2009).

A Figura 1 mostra as etapas da cadeia produtiva do setor de rochas e indica os

locais onde sdo gerados tais residuos.

Desdobramento Polimento Corte da Chapa
Lavra dos blocos
I i Chapa i Chapa I Chapa
: : I Bruta : I Acabada : I Acabada
1 1 . 1
1 1 1 1
! ' ] V|
v v v . LG
Po6 de pedra Lama (po6 de (aguatpo de Agua do corte
retalhos pedratcal+agua+ pedra+ (dgua+tmetal+
PROCESSAMENTO | granalha+metal) metal+resina) | | PO qe pedra)
POR LAMINAS - - - .
METALICAS | I I I
1 3 [l :
Po de pedra Lama (po de (aguatpo de Agua do corte
retalhos pedratagua) pedra+resina) (agua+tpo de
pedra)
PROCESSAMENTO POR
FIOS DIAMANTADOS

Figura 1 - Geragéo de residuos de rochas ornamentais. (Adaptado de REIS, 2008).

A atividade de extracéo (lavra) tem como objetivo remover material economicamente
aproveitavel dos macicos ou dos matacdes. Para tal, sdo usados fios diamantados,
marteletes, explosivos e massas expansivas para retirada dos blocos. Sao obtidos
blocos retangulares de dimensdes diversas, com volume variando de 5 m*® a 10 m®.
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E importante que as dimensdes do bloco extraido garantam melhor aproveitamento
dos materiais e a maxima capacidade produtiva dos equipamentos das fases
seguintes (REIS, 2008).

Na serragem dos blocos para transforma-los em chapas ou placas semiacabadas,
geram-se expressivas quantidades de residuos solidos finos. O equipamento mais
comum na serragem de granitos € o tear convencional, constituido por multilaminas.
O corte do bloco se da pela combinagédo da lama abrasiva (mistura de granalha, cal
e agua), conduzido por um conjunto de laminas movimentadas pelo tear. O tear
convencional vem sendo crescentemente substituido pelo tear de fios diamantados
(SPINOLA, 2002).

Os problemas enfrentados pelas industrias de exploracdo ocorrem desde a etapa de
extracdo até o acabamento. Essas etapas geram uma quantidade de residuos
significativa que, em algumas industrias, € descartada de forma inadequada, como
em rios e lagos de decantacdo. Para minimizar o impacto ambiental causado por
esses residuos, o Instituto Estadual do Meio Ambiente e Recursos Hidricos do
Espirito Santo (IEMA) publicou a Instru¢do Normativa n2 12, em 03 de dezembro de
2007, a qual estabelece critérios de implantacdo e monitoramento de aterros para a
disposicéo da lama abrasiva proveniente do beneficiamento de rochas ornamentais
(NEVES et al., 2013).

Diversos estudos na literatura tém sido feitos com o intuito de incorporar os residuos
de rochas ornamentais em outros produtos. Segundo Lima (2010), h4d a
possibilidade de utilizacdo em tijolos de solo-cimento, obtendo produtos com boa
qualidade. Oliveira; Queir6z e Ribeiro (2009) estudaram a utilizacdo dos residuos
incorporados em alguns produtos cosméticos, como sabonetes esfoliantes e
concluiram que na proporcdo de 40% de residuo, com tamanhos de particulas de
até 0,053 mm, é aceitavel para que ndo haja irritabilidade. Rodrigues et al. (2011)
analisaram a viabilidade do reaproveitamento dos residuos do corte de marmore e
granito no setor vidreiro, evidenciando que o mesmo pode ser empregado na

producéo da la mineral, um material vitreo com grande mercado consumidor.

Dessa forma, a adicdo de residuos de rochas ornamentais é atraente para 0os mais
diversos materiais, gerando produtos até mesmo com maior qualidade e/ou menor

custo.



18

Na Figura 2, pode ser observado o granito Iberé Crema Bordeaux e seu residuo
coletado na forma de lama, seco primeiramente ao ar livre, depois em estufa, e
peneirado (PAZETO; BORLINI e CARANASSIOS, 2008).

Figura 2 - O granito Iberé Crema Bordeaux e seu residuo seco. (PAZETO, 2008).

Os residuos de rochas ornamentais sdo geralmente constituidos de éxido de silicio
(SiOy), 6xido de aluminio (Al,O3), 6xido de calcio (CaO) e oxidos alcalinos, como o
oxido de potassio (K,O) e o 6xido de soédio (Na O). Os éxidos alcalinos sao agentes
fundentes que auxiliam na formacdo da fase vitrea durante o processo de
sinterizac&o das ceramicas (MOREIRA; MANHAES e HOLANDA, 2005).

De acordo com Pazeto; Borlini e Caranassios (2008), 10% das particulas do residuo
possuem diametro inferior a 3,546 pm, 50% das particulas do residuo possuem
didmetro inferior a 22,644 ym e 90% das particulas do residuo possuem diametro
inferior a 93,201 um. E de uma forma geral, as micrografias do p6 de residuo
apresentam particulas com ampla distribuicdo de tamanhos, como pode ser

observado na Figura 3.

Figura 3 - Micrografias do residuo de granito ampliadas (a) 1000X e (b) 2000X. (PAZETO; BORLINI e
CARANASSIOS, 2008).
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Essa dissertacao, assim como outros trabalhos do grupo de pesquisa da Professora
Doutora Simone Pereira Taguchi Borges, tem o intuito de aproveitar residuo de
rochas ornamentais para producdo de ceramica de revestimento. Para tal, o residuo
utilizado em todos os projetos envolvidos por este grupo de pesquisa € do mesmo
lote de corte de rochas do tipo granitico. As fases cristalinas desse residuo sao
compostas basicamente de SiO, e Na(AlSi30g), o tamanho das particulas
apresentam valores de aproximadamente 1 até 200 um, e massa especifica de 2,65
g/cm® (TAGUCHI et al., 2012a). O ponto de fusdo desse residuo é de
aproximadamente 1247 °C (TAGUCHI et al., 2012b).

2.2. Argila

Argila é o termo empregado para designar um material inorganico natural, de
granulometria fina, com comportamento plastico quando adicionado uma
determinada quantidade de agua. As argilas para ceramica vermelha tém como
principal caracteristica a cor de queima avermelhada, que é explicada pelo alto
conteudo de 6xido de ferro (LUZ e LINS, 2008).

A estrutura basica caracteristica de uma argila é formada por laminas ou camadas
de silicato (Si»Os). Essa estrutura bidimensional € resultado do compartilhamento de
trés ions de oxigénio em cada um dos tetraedros. A carga negativa liquida esta
associada com os atomos de oxigénio que ndo estdo ligados e que se projetam para
fora do plano da pagina. A eletroneutralidade € estabelecida por uma segunda
estrutura laminar planar que possui excesso de cations, que se liga a esses atomos

de oxigénio nao ligados da lamina de Si,Os (CALLISTER e RETHWISCH, 2011).

Os arranjos cristalinos laminares da argila, tais como o aluminossilicato hidratado,
caulim, e Aly(Si2Os) (OH,4), quando Umida a argila, atrai agua entre as laminas, o que
confere plasticidade a massa. Com a perda dessa agua, a massa adquire resisténcia
suficiente para ser manipulada e sinterizada (entre 800 e 1200 °C). A essa
temperatura, a agua remanescente € retirada e ocorre uma combinacdo da silica
com outros constituintes como CaO, formando um vidro liquido que umedece os
sélidos restantes. Quando a massa se solidifica, a ceramica é formada por silicatos

cristalinos ligados entre si por estruturas vitreas (KNOP, 2009).


http://www.ebah.com.br/search?q=%22William%20D.%20Callister%22%20%22David%20G.%20Rethwisch%22&type=book
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2.3. Materiais ceramicos

As ceramicas sdo materiais inorganicos e ndo metalicos. Sua estrutura € formada
por elementos metélicos e elementos ndo metélicos. As pecas ceramicas Sao
obtidas normalmente por sinterizacdo de pdés muito finos. Sinterizacdo é um
processo térmico-ativado, pelo qual ocorre a aglutinagcdo das particulas formando
um soélido coerente. As propriedades desejaveis para esses materiais Sao
normalmente atingidas por meio desse tratamento térmico em alta temperatura
(CALLISTER e RETHWISCH, 2011).

As estruturas cristalinas das ceramicas sao em geral mais complexas do que as dos
metais. A ligagdo atdbmica nesses materiais varia desde puramente ibnica até
totalmente covalente; varias ceramicas exibem uma combinacédo desses dois tipos
de ligacdo, sendo o nivel do carater ibnico dependente das eletronegatividades dos
atomos (CALLISTER e RETHWISCH, 2011).

Os materiais ceramicos sdo frageis, e na temperatura ambiente quase sempre
fraturam antes de uma deformacdo plastica. Porém eles séo resistentes quando

submetidos a compresséo, e pouco resistentes quando submetido a tracao.

7

O setor ceramico é amplo e heterogéneo, sendo assim, pode-se dividi-lo em
segmentos em funcdo de diversos fatores como matérias-primas, propriedades e

areas de utilizacdo. Dessa forma, a seguinte classificacdo, em geral, é adotada:

Ceramica vermelha - Compreende aqueles materiais com coloracdo avermelhada
usado na construcdo civil (tijolos, blocos, telhas, elementos vazados, lajes, tubos
ceramicos e argilas expandidas) e também utensilios de uso doméstico e decoragéo
(ABCERAM, 2015).

Ceramicas de revestimento (Placas ceramicas) - Sdo aqueles materiais usados
na construcao civil para revestimento de paredes, pisos, bancadas e piscinas, de
ambientes internos e externos (ABCERAM, 2015).

Ceramica branca - Compreende materiais constituidos por um corpo branco e em
geral recobertos por uma camada vitrea transparente e incolor. Esse grupo é

subdivido em: louca sanitaria; louca de mesa; isoladores elétricos para alta e baixa


http://www.ebah.com.br/search?q=%22William%20D.%20Callister%22%20%22David%20G.%20Rethwisch%22&type=book
http://www.ebah.com.br/search?q=%22William%20D.%20Callister%22%20%22David%20G.%20Rethwisch%22&type=book
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tensdo; ceramica artistica (decorativa e utilitaria); ceramica técnica para fins diversos

(setor quimico, elétrico, térmico e mecéanico) (ABCERAM, 2015).

Ceramicas refratarias - Compreendem uma diversidade de produtos, que tém
como funcdo suportar temperaturas elevadas nas condicbes especificas de
processo e de operacdo dos equipamentos industriais. Podem-se classificar os
produtos refratarios quanto a matéria-prima ou componente quimico principal em:
silica, silico-aluminoso, aluminoso, mulita, magnesiano, cromitico, cromitico-
magnesiano, carbeto de silicio, grafita, carbono, zirconia, zirconita, espinélio e outros
(ABCERAM, 2015).

Isolantes térmicos - Os produtos desse segmento podem ser classificados em:
refratarios isolantes; isolantes térmicos nao refratarios; fibras ou |as ceramicas
(ABCERAM, 2015).

Vidrados - Sao importantes matérias-primas para acabamentos de diversos
segmentos ceramicos. Eles séo aplicados na superficie do corpo ceramico que,
apos a queima, adquire aspecto vitreo. Sua finalidade é aprimorar a estética, tornar

a ceramica impermeavel e aumentar a resisténcia mecanica (ABCERAM, 2015).

O vidrado é uma mistura de matérias-primas com granulometria bastante fina,
aplicado na forma de suspenséo na superficie ceramica. Durante a sinterizacéo, o
vidrado funde e adere ao corpo ceramico, adquirindo o aspecto vitreo durante o
resfriamento (ABCERAM, 2015).

Os vidrados podem estar na forma de frita ou cru:

e Frita € um material de natureza vitrea, preparada a partir de uma mistura de
materias-primas de natureza cristalina, por fusdo em temperaturas elevadas,
em torno de 1300 °C a 1500 °C. Durante o processo de fabricacdo, forma-se
uma massa fundida que, ao final do processo é resfriada, originando a frita
(SANCHES, 1997).

« O cru constitui-se de uma mistura de matérias-primas numa granulometria
bastante fina, que é aplicada, na forma de suspensdo, a superficie da
ceramica (ABCERAM, 2015).
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Corantes e pigmentos — Sao substancias que quando aplicadas a um material Ihe
conferem cor (CRQ, 2017).

Os corantes sdo sollveis no substrato perdendo as proprias caracteristicas
estruturais e cristalinas, promovem somente o tingimento sem proporcionar
cobertura, mantendo a transparéncia do objeto tingido (CRQ, 2017; BONDIOLI;
MANFREDINI e OLIVEIRA, 1998).

Pigmento € um particulado sdlido, insolivel no substrato no qual venha a ser
incorporado e nao reage quimicamente ou fisicamente com esse. O pigmento
fornece a cor por meio da dispersdo mecanica, promovendo simultaneamente a
cobertura, a opacidade, o tingimento, conferindo cor e tirando a transparéncia (CRQ,
2017; BONDIOLI; MANFREDINI e OLIVEIRA, 1998).

Os pigmentos podem ser classificados em organicos e inorganicos, e cada grupo
sdo subdivididos em pigmentos naturais e sintéticos (CRQ, 2017; BONDIOLI;
MANFREDINI e OLIVEIRA, 1998).

Os pigmentos organicos sao substancias sintéticas que apresentam em sua
estrutura quimica grupamentos chamados cromoforos, responsaveis por |hes
conferir cor. Os pigmentos organicos permitem a obtencao de todas as nuances de
cores e todos os niveis de resisténcia, possuem tons muito brilhantes e elevado
poder de coloracdo (CRQ, 2017; BONDIOLI; MANFREDINI e OLIVEIRA, 1998).

Os pigmentos inorganicos naturais possuem menor cobertura, maior dificuldade de
dispersédo, sao geralmente O6xidos. Os inorganicos sintéticos, por serem produzidos
em um processo industrial controlado, apresentam uma excelente estabilidade
quimica e térmica, sdo os sais de metais como ferro, cobre, cromo, chumbo e
cadmio. Atualmente os pigmentos a base de cromo, chumbo e caddmio n&do sao
muito utilizados devido a sua toxidade. O di6xido de titanio é o pigmento branco
mais usado, e entre os coloridos, os Oxidos de ferro sdo os mais usados, pois
possuem tons desde amarelo e vermelho até preto. Os Oxidos apresentam Otima
resisténcia a luz (CRQ, 2017; BONDIOLI; MANFREDINI e OLIVEIRA, 1998).

Na Tabela 1 sdo apresentados alguns Oxidos utilizados para dar cor as fritas e

vidrados.

Abrasivos - Algumas industrias de abrasivos utilizam matérias-primas e processos

semelhantes aos da ceramica, assim sendo classificadas no segmento ceramico. O
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oxido de aluminio eletrofundido e o carbeto de silicio sdo seus produtos mais
conhecidos (ABCERAM, 2015).

Tabela 1 - Oxidos utilizados na coloracéo de fritas e vidrados (Adaptado de ALVES; GIMENEZ e
MAZALLI, 2001).

Agente de Estado de Coloracgéo
Coloragcdo  oxidagéo
Cobre cu®* Azul claro
Cromo cr Verde
cr®* Amarelo
Manganss Mn3* Violeta
g Mn** Preto
Ferro Fe® Marrom-amarelado
Fe? Verde-azulado
Cobalto Co? Azul intenso ou rosa
Cco** Verde
Niquel Ni2* Marrom, amarelo, verde, azul a violeta, dependendo da
q matriz vitrea
\éi?:gg \Vasi Verde em vidros silicatos; marrom em vidros
Titanio Ti* Violeta
Neodimio Nd** Violeta-avermelhado
Praseodimio Pr* Verde claro
Ouro AU Rubi (particulas coloidais dispersas na matriz vitrea)
Cadmio CdS, CdSe Laranja

Vidro — As principais caracteristicas dos vidros sdo a sua transparéncia Otica e a
relativa facilidade com a qual eles podem ser fabricados. E um grupo familiar de
materiais ceramicos utilizados em recipientes, janelas, lentes, a fibra de vidro, dentre
outros. (CALLISTER e RETHWISCH, 2011).

Cimento - O cimento pode ser definido como um pé fino, com propriedades
aglomerantes, aglutinantes ou ligantes, que endurece sob a agéo de agua, formando
uma pedra artificial, que pode ter diferentes formas e volumes. No Brasil existem
basicamente oito tipos de cimentos, que variam na sua composi¢ao e propriedades.
Séo eles: Cimento Portland Comum (CP 1), Cimento Portland Composto (CP II),
Cimento Portland de Alto-Forno (CP IllI), Cimento Portland Pozolanico (CP 1V),
Cimento Portland de Alta Resisténcia Inicial (CP V-ARI), Cimento Portland


http://www.ebah.com.br/search?q=%22William%20D.%20Callister%22%20%22David%20G.%20Rethwisch%22&type=book
http://cimento.org/cp-i-32-cimento-portland/
http://cimento.org/?cat=20
http://cimento.org/cp-iii-32-cimento-portland-de-alto-forno
http://cimento.org/cp-iv-32-cimento-portland-pozolanico
http://cimento.org/cp-v-ari-cimento-portland-de-alta-resistencia-inicial
http://cimento.org/rs-cimentos-portland-resistentes-aos-sulfatos
http://cimento.org/rs-cimentos-portland-resistentes-aos-sulfatos
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Resistente a Sulfatos (RS), Cimento Portland de Baixo Calor de Hidratacéo (BC) e
Cimento Portland Branco (CPB) (CIMENTO, 2017).

Cal - A cal é obtida pela decomposicdo térmica de calcario, utilizada na construcao
civil para elaboracdo de argamassas, materiais isolantes e tijolos (CALCIDRATA,
2017).

Ceramica avancada - O desenvolvimento de novas tecnologias e aprimoramento
das existentes, nas mais diferentes areas, exige materiais com qualidade
excepcionalmente elevada. Esses materiais passaram a ser desenvolvidos a partir
de matérias-primas sintéticas de altissima pureza e por meio de processos
rigorosamente controlados. Tais produtos sdo apresentados nos mais diversos
formatos. Eles sado classificados em: eletroeletronicos, magnéticos, Opticos,

quimicos, térmicos, mecanicos, biologicos e nucleares (ABCERAM, 2015).

2.4. Ceramicade revestimento

As ceramicas de revestimento sdo os materiais na forma de placas, e normalmente
sdo formadas por duas camadas: uma € a base e outra o vidrado. A base é
composta geralmente de argila e a superficie por vidrado.

Os vidrados ceramicos possuem basicamente duas funcdes: técnica e estética. A
funcdo técnica é cobrir a superficie da ceramica para garantir uma maior resisténcia
mecanica, tornando-os a prova d’agua, sendo assim mais facil a remogao de
qgualquer substancia suscetivel de causar sujeira ou manchas. Além disso, é lisa e
livre de porosidade e trincas que resultariam em facil fratura. A funcédo estética é
para dar ao produto ceramico uma superficie brilhante, colorida, com decoracdes
variadas e atrativas ao usuario (ASHBY e JONES, 2007; ABCERAM, 2015).

A Figura 4 ilustra um ambiente com revestimento na parede e no piso (ANFACER,
2015).


http://cimento.org/cimentos-portland-de-baixo-calor-de-hidratacao-2
http://cimento.org/cimentos-portland-de-baixo-calor-de-hidratacao-2
https://pt.wikipedia.org/wiki/Decomposi%C3%A7%C3%A3o_t%C3%A9rmica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Calc%C3%A1rio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Argamassa
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Figura 4 - Ceramica de revestimento na parede e no piso (ANFACER, 2015).

Durante o processamento, o vidrado se funde completamente, espalha sobre a
superficie, muitas vezes criando atraentes padrfes e texturas, e umedece a
ceramica de base, penetrando nos poros por tensdo superficial (ASHBY e JONES,
2007; CALLISTER e RETHWISCH, 2011).

Os vidrados séo camadas finas de material (de 200 um a 300 ym de espessura) que
recobrem a superficie de uma ceramica, denominada suporte. Sua natureza pode
ser exclusivamente vitrea, constituida por uma ou varias fases imisciveis, ou
vitrocristalina, contendo uma matriz vitrea que ocupa cerca de 80 a 90% da camada
e uma ou varias fases cristalinas (SILVA, 2008; BOCH e NIEPCE, 2007).

As possibilidades de formulagcdo de composicdo para os vidrados sdo muitas e, na
pratica, ajusta-se essa formulacdo para atender as especificagbes requeridas para

determinado produto ceramico. Basicamente, o vidrado € composto de (SILVA,
2008; BOCH e NIEPCE, 2007):

e Vitrificantes (silica);

e Fundentes (Feldspato, CaCO3z, MgCO3);

e Estabilizadores (alumina) que garantem a fusibilidade do vidrado em relacao

a temperatura final e ao ciclo de queima;

¢ Opacificantes que alteram a transparéncia de sua superficie;

e Combinacdes de 6xidos e pigmentos colorantes.
Como a composic¢do do vidrado ndo € a mesma da ceramica de base pode haver
problemas na estrutura da ceramica devido a diferenca de coeficientes de expanséo
térmica. Para suavizar tais efeitos, geralmente aplica-se entre a base ceramica e o
vidrado, outra camada denominada engobe. Essa camada apresenta caracteristicas

intermediarias entre a ceramica de base e o vidrado, tendo como principais fungdes:


http://www.ebah.com.br/search?q=%22William%20D.%20Callister%22%20%22David%20G.%20Rethwisch%22&type=book
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formar uma camada impermeavel que evite problemas devido a porosidade da base
(manchas de umidade, etc.), favorecer um acoplamento adequado entre vidrado e
base, evitando-se assim problemas de curvaturas indesejadas, gretamento e
descolamento (SANCHES, 1997).

Dependendo do processo de fabricacéo, o vidrado pode ser aplicado na ceramica
sem sinterizar (& verde) ou pode ser aplicado na mesma apdés uma prévia
sinterizagdo. Em ambos os casos, a ceramica devera ser sinterizada, e 0 processo é
denominado monoqueima ou biqueima respectivamente. Nesse Ultimo caso
submete-se 0 material a uma temperatura mais baixa do que a primeira sinterizacao
(SILVA, 2005).

Existem varias formas de aplicacdo dos vidrados, entre elas podemos citar: imerséo,
pulverizagdo, campana, cortina, disco e gotejamento. No setor de fabricacdo de
placas ceramicas o método mais utilizado é por campana (SILVA, 2005).

Existe uma sensibilidade as variacbes da viscosidade do vidrado, que pode alterar a
quantidade depositada sobre a placa, denominada “gramatura”. Além disso, existe
uma diferenca na quantidade de vidrado depositado entre as bordas e a parte
central das ceramicas de grande formato. Isto é originado devido a forma circular da
cortina de vidrado. Em todos os sentidos, a viscosidade é um parametro
imprescindivel a ser avaliado no processo produtivo, pois influencia diretamente na
quantidade e distribuicdo do vidrado sobre as placas decoradas (CHRISTIANSEN,
2004; BOIX et al., 2013; AVRAMOV; RUSSEL e KEDING, 2003).

Segundo Ferrari et al. (2000), durante a sinterizacdo de uma ceramica a agua
adsorvida na superficie do p6é e a dgua quimicamente ligada sao eliminadas, com
absorcdo de calor, nas temperaturas a partir de 120 °C até 400 °C. Durante o
aguecimento entre as temperaturas de 350 °C até 1100 °C ocorrem tambéem
algumas decomposic¢des, tais como as dos carbonatos e sulfatos, com liberacdo dos
gases CO,, SO, e SO;. Esses gases se deslocam a superficie devida tensao
superficial formando os poros. Se a temperatura maxima de queima ou o tempo de
permanéncia sob essa temperatura forem insuficientes, esses gases Sao
aprisionados na regido do vidrado formando bolhas. A mudanca de temperatura
proporciona transformacdes nos cristais, formando uma fase vitrea que se inicia a
partir 950 °C.

De acordo com Silva (2005), a temperatura usada nas industrias ceramicas varia
entre 1000 °C e 1100 °C. Taguchi et al. (2012b) estudou o mesmo tipo de residuo
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utiizado nesse trabalho, e verificou que a temperatura de fusdo € de
aproximadamente 1247 °C. Essa temperatura € considerada alta para o processo

industrial de ceramica de revestimento.

Com a adicao de fundentes na propor¢cdo adequada, o ponto de fusdo do residuo
pode reduzir. O ajuste da composicdo do residuo de rochas ornamentais foi
realizado por Santos e Gomes (2014), pela adicdo de NaOH, CaO, K;0, H3BO3; e
Al,O3 ao residuo, conforme a Tabela 2. Isto proporcionou a reducdo do ponto de
fusdo do residuo de 1247 °C para temperaturas proximas a 1000 °C, possibilitando
assim sua utilizacdo para fins industriais em ceramica de revestimento (SANTOS e
GOMES, 2014).

Tabela 2 - Ajuste da composi¢éo do residuo (RA) (SANTOS e GOMES, 2014).

Componentes (% em massa)

Residuo 49,2
NaOH 27,8
HsBO3 10,6
Al,O3 0,7

KOH 0,8
CaO 10,9

A partir do ajuste da composicdo do residuo com aditivos fundentes e
estabilizantes, Santos e Gomes (2014) preparou o engobe e o vidrado, como

mostrado na Tabela 3.

Tabela 3 - Composi¢céo das suspensdes de engobe e esmalte (Adaptado de SANTOS e GOMES,
2014).

Composicao (% em massa)

Argila Residuo RA Agua Carboximetilcelulose

Engobe 22 18 58,8 1,2

Vidrado - 68,8 30 1,2
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Santos e Gomes (2014) produziram amostras de ceramicas de revestimento,
seguindo esses valores propostos de composicdo, cujas pecas sinterizadas a

1100 °C sédo mostrados na Figura 5.

Figura 5 - Amostrés de ceramica vermelha recoberta com (a) engobe, (b) vidrado, (c)
engobe+vidrado, (d) engobe+vidrado com 1% de ZnO (SANTOS e GOMES, 2014).

2.5. Caracterizacao da ceramica de revestimento

A classificacdo da ceramica de revestimento pode ser realizada por meio da norma
NBR 13818/1997 (NBR 13818, 1997). De acordo com essa norma, as ceramicas
podem ser submetidas a alguns testes, como de Resisténcia a Flexdo e Carga de
Ruptura, Expansdo por Umidade, Absorcdo de Agua, Resisténcia ao Gretamento,

Resisténcia a Abraséo, Resisténcia ao Ataque Quimico e Manchamento.

Resisténcia a abrasao

A resisténcia ao desgaste abrasivo para ceramica de revestimento classifica as
placas ceramicas conforme a Tabela 4, considerando a quantidade de ciclos que
essa é submetida ao Abrasimetro, sem apresentar desgaste visual. O resultado
dessa classificacdo € encontrado nas embalagens de cerdmicas como Classe PEI
(Porcelain Enamel Institute) (NBR 13818/1997).
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Tabela 4 - Classe PEI e a quantidade de ciclos de um ensaio de resisténcia ao desgaste em cerémica
de revestimento (NBR 13818/1997).

N° de Ciclos Classe PEI
100 0
150 1
600 2
750, 1.500 3
2.100, 6.000, 12.000 4
>12.000 5

A recomendacao para utilizagdo das ceramicas de revestimento, baseada na
classificagcdo PEI, segundo a resisténcia ao desgaste superficial, NBR 13818/1997
(NBR 13818, 1997) é:

o PEI O: Produto é recomendado somente para uso em paredes.

o PEI 1. Produto recomendado para ambientes residenciais onde se caminha
geralmente com chinelos ou pés descalcos. Exemplo: banheiros e dormitérios

residenciais sem portas para o exterior.

o PEI 2: Produto recomendado para ambientes residenciais onde se caminha
geralmente com sapatos. Exemplo: todas as dependéncias residenciais, com

excecdo das cozinhas e entradas.

o PEI 3: Produto recomendado para ambientes residenciais onde se caminha
geralmente com alguma quantidade de sujeira abrasiva que nao seja areia e outros

materiais de dureza maior que areia (todas as dependéncias residenciais).

o PEI 4: Produto recomendado para ambientes residenciais (todas as
dependéncias) e comerciais com alto trafego. Exemplo: restaurantes, churrascarias,
lojas, bancos, entradas, caminhos preferenciais, vendas e exposicOes abertas ao

publico e outras dependéncias.

o PEI 5: Produto recomendado para ambientes residenciais e comerciais com
trafego muito elevado. Exemplo: restaurantes, churrascarias, lanchonetes, lojas,
bancos, entradas, corredores, exposi¢cdes abertas ao publico, consultério e outras

dependéncias.
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Absorcédo de agua

A absorcéo de 4gua também € um parametro de classificacdo das placas ceramicas,
oferecendo influéncia direta sobre outras propriedades do produto, como a
resisténcia mecanica por exemplo. As ceramicas de revestimento sao classificadas

em funcdo da absorcao de agua da seguinte maneira (NBR 13818, 1997):

e Porcelanatos: apresentam baixa absorcao de agua (entre 0 a 0,5%) e resisténcia

mecéanica alta;

e Grés: apresenta baixa absor¢cédo de agua (entre 0,5 a 3%) e resisténcia mecéanica

alta;

e Semi-Grés: tem média absorcdo de agua (entre 3 a 6%) e resisténcia mecanica
média;
e Semi-Porosos: apresenta alta absorcdo de agua (entre 6 a 10%) e resisténcia

mecanica baixa;

e Porosos: tem alta absorcdo de agua (acima de 10%) e resisténcia mecéanica

baixa.

Segundo Santos e Gomes (2014), as amostras de ceramica de revestimento com
vidrado de residuo de rocha ornamental apresentaram absorcao de agua de 19,15%
e 21,42%, considerado elevado valor para o setor ceramico. Este valor foi atribuido a

presenca de trincas no material.

Caracteristicas quimicas

Na resisténcia ao ataque quimico é verificada a capacidade que a superficie da
placa possui de ndo alterar sua aparéncia quando em contato com determinados

produtos quimicos (NBR 13818, 1997). A classificagdo quanto a resisténcia ao

Ataque a produtos quimicos pode ser considerada como A, B e C:

o A - Otima resisténcia a produtos quimicos;
o B - Ligeira alteracdo de aspecto;
o C - Alteracéo de aspecto bem definida.

Santos e Gomes (2014) também realizaram ensaio de resisténcia ao ataque quimico
na ceramica de revestimento com vidrado de residuo de rocha ornamental, e as
amostras foram classificadas como A — Resisténcia quimica mais elevada de acordo
com a NBR 13818.
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A producéo de ceramica de revestimento utilizando residuo de rocha ornamental
depende de diversos fatores, desde a escolha da composicdo, forma de
processamento, até caracterizacdo. E um tema complexo, de cunho tecnologico,
mas principalmente pelo incentivo ao aproveitamento sustentavel de recursos
naturais, abrindo a possibilidade de formacdo de um produto com maior valor
agregado.
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3 MATERIAIS

A argila foi cedida pela empresa Abud Wagner em Campos dos Goytacazes - RJ. O

residuo derivado de rochas graniticas serradas em tear de fio diamantado foi cedido

pela empresa Pemagran de Cachoeiro de Itapemirim - ES. O residuo € proveniente

da serragem de trés tipos de granitos: lberé Golden, Iberé Crema Bordeaux e
Twilight.

Foram utilizados na preparacéo do engobe e vidrado 0s seguintes reagentes:

Hidroxido de s6dio — NaOH — P.A, em micropérolas, da empresa Vetec;
Oxido de célcio - CaO — P.A, da empresa Dinamica;

Hidréxido de potassio - KOH — P.A, da empresa Exodo Cientifica;
Alumina - Al,O3 — da empresa Almatis;

Acido Boérico - H;BOs— P.A, da empresa Dinamica;

Kaolin — da empresa Sigma Aldrich;

Carboximetilcelulose — Sal Sodico P.A, da empresa Synth;

Oxido de ferro Ill - Fe;03 — P.A, da empresa Dinamica;

Oxido de cobre - CuO — P.A, da empresa Dinamica;

Oxido de Manganés IV - MnO, — P.A, da empresa Exodo Cientifica.
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4 METODOLOGIA

4.1. Preparacéo dos po6s de residuo de rochas ornamentais e da argila

A argila e os residuos foram preparados pelos alunos do Projeto de Iniciacédo
Cientifica da Professora Dr®. Simone Pereira Taguchi Borges, e esses foram cedidos
para a utilizacdo nessa dissertacdo. Essa preparagcdo compreende a coleta,
secagem e quarteamento da matéria-prima. A coleta das matérias-primas foi
realizada conforme a NBR 10007/2004 (NBR 10007, 2004), sendo seguido um
padrdao também para o armazenamento. Os residuos inicialmente foram secos
naturalmente e, em seguida, em estufa na temperatura de 110 °C, até que se obteve
peso constante, garantindo que toda a dgua contida no material fosse evaporada.

Em funcdo da heterogeneidade dos compostos que geralmente estdo presentes em
materiais minerais, foi realizado o quarteamento manual. O quarteamento tem como
objetivo distribuir melhor os constituintes de um lote de amostras, de forma que

pequenas porcdes representem o total.

Esse processo consiste na divisdo em quatro partes iguais de todo o pd, sendo
tomadas duas partes opostas entre si para constituir uma nova amostra, e
descartadas as partes restantes, (Figura 6). As partes nao descartadas sao
misturadas totalmente, e, o processo de quarteamento é repetido até que se
obtenha a quantidade de massa desejada (NBR 10007, 2004).

B G- 04-@

Figura 6 - Quarteamento manual. Adaptado de Brisola e Fernandes (2008).

A argila foi seca em estufa a 110 °C por 24 horas e retirados os galhos e pedras da
amostra. A argila foi moida em moinho de bolas por 6 horas. A amostra foi
guarteada conforme descrito anteriormente e passada em peneira de malha 32

mesh.
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4.2. Conformacéo das ceramicas de base

Os pos de argila foram conformados, em prensa uniaxial com matriz de dupla agéo
de pistdes, nas dimensdes de aproximadamente 120 mm x 30 mm x 5 mm e carga

de prensagem de 2,5 ton.

Previamente foram adicionados 10% de agua na argila e essa mistura foi colocada
na matriz conforme mostrado na Figura 7 (a esquerda), para posteriormente ser

prensada como pode ser observado na Figura 7 (a direita).

Figura 7 - Compactacdo das bases ceramicas 120 mm x 30 mm x 5 mm por prensagem uniaxial.

4.3. Ajuste dacomposicao do residuo, preparacédo do engobe e do vidrado

A fusdo do residuo de rochas ornamentais acontece em torno de 1247 °C
(TAGUCHI, 2012b). Como essa temperatura esta acima da utilizada na producéo
industrial de revestimentos ceramicos (aproximadamente 1100 °C), utilizar o residuo
puro seria inviavel, devido aos custos do processo e aos problemas de trincas e
empenamentos que essa temperatura poderia ocasionar. Para reduzir essa
temperatura de fusdo foi realizado ajustes na composi¢cdo do residuo, tomando
como base os trabalhos ja realizados pelo grupo de pesquisa, conforme mencionado
no item 2.4 da Pesquisa Bibliografica (SANTOS e TAGUCHI, 2013).
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Para ajustar a composicdo do residuo de rocha ornamental, foram adicionados
fundentes e estabilizantes, com quantidades variaveis apenas para a proporcao de

residuo/NaOH e denominadas RA1, RA2 e RA3, conforme mostrado na Tabela 5.

Tabela 5 - Composicéo do residuo.

Composicao (%) RA1 RA2 RA3
Residuo 49,2 56,9 61,9
NaOH 27,7 20,0 15

CaO 10,9 10,9 10,9

KOH 0,8 0,8 0,8
Al,O3 0,7 0,7 0,7
H3BO3 10,7 10,7 10,7

Na composicao da Tabela 5, foram adicionados NaOH, CaO e KOH ao residuo para
abaixar o ponto de fusdo e atuarem como reguladores de fundéncia. A alumina
(Al,O3) € introduzida normalmente como estabilizante para alterar o coeficiente de
dilatacdo térmica e para obter efeitos mate. Seu carater refratario pode diminuir a
fundéncia do vidrado. O &cido borico (H3BO3) auxilia na resisténcia ao choque
térmico durante o resfriamento da ceramica (SILVA 2005; SANCHES, 1997).

Utilizando os residuos ajustados, foram preparados o engobe e o vidrado, seguindo

a composicao mostrada na Tabela 6.

Tabela 6 - Composi¢éo do engobe e vidrado (*CMC — Carboximetilcelulose)

Composic&o Vidrado
(% em massa) —"9°P€ 1 2 3 4 5 6
Argila 20 - - - - - -
R;:;dgg R 10 653 618 653 618 653 618
Caulim 10 1,2 1,2 12 12 1,2 12
CMC* 1,2 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
H,0 58,8 282 26,7 282 267 282 267
Fe 03 - 5 10 - - - -
CuO i - i 5 10 i .

MnO, - - - - - 5 10
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Para a correta aplicagédo dos vidrados é necessario que as suspensdes apresentem
caracteristicas reologicas adequadas e constantes com o tempo. O caulim é
utilizado com a finalidade de evitar a sedimentagdo das particulas suspensas na
agua, e clarear o vidrado. O carboximetilcelulose (CMC) € utilizado para estabilizar a
suspensao e assegurar que ndo sejam produzidos defeitos durante a etapa de
aplicacédo (SANCHEZ, 1997).

O oxido de ferro é talvez o 6xido mais usado em ceramica para dar cor, dando tons
de ambar, marrom-vermelhado, verdes, azuis, cinzas e pretos, dependendo da
guantidade usada, da temperatura de queima e da atmosfera do forno. Tem relativo
poder fundente. E sugerido que seja usado até uma quantidade de 10% em
vidrados. O 6xido de cobre em quantidades de 5 a 10% produzira preto metalico. O
oxido de manganés, geralmente usado na forma de diéxido de manganés, é muito
fundente, e a quantidade sugerida em vidrados € de 1 a 6% (LACAD, 2015).

Os o6xidos de ferro, 6xido de cobre e 6xido de manganés foram utilizados para
conferir coloracdo ao vidrado, sendo marrom para o ferro, e preto para o cobre e
manganés. Para fins de comparacdo entre as quantidades de colorantes nos

vidrados foram utilizadas as quantidades de 5% e 10% em massa.

Os reagentes foram todos pesados em balanca analitica com precisao de 0,001 g,
sendo primeiramente os reagentes higroscépicos (NaOH e KOH) e misturados em
agua. Os demais reagentes foram pesados e misturados manualmente, em seguida,
foram adicionados na mistura de agua e reagentes higroscopicos, e por fim agitados

manualmente.

O engobe deve ser usado logo apds o preparo, pois com o passar do tempo sua
viscosidade aumenta devido a presenca de argila. A argila € composta de silicato em

laminas, que retém a agua, aumentando assim a viscosidade (SANCHEZ, 1997).

Antes da aplicacdo do engobe, a superficie da amostra ceramica foi levemente
umidificada com agua, utilizando um spray, com o intuito de minimizar o efeito da
tensdo superficial. O engobe foi aplicado na ceramica com pincel e colocados para

secar em estufa a 110 °C por 15 minutos.

Depois da superficie de engobe seca, foi aplicado o vidrado, também com pincel,
retornado com a amostra ceramica para a estufa por mais 15 minutos a 110 °C.
Passado esse tempo a amostra seguiu para sinterizagdo no forno. Todas as

ceramicas foram preparadas seguindo o mesmo procedimento.
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4.4. Sinterizag&o das placas de ceramica de base

As ceramicas de revestimento foram sinterizadas utilizando dois processos:
monoqueima e biqueima. No processo de monoqueima as ceramicas de base (a
verde) foram vidradas e sinterizadas seguindo as taxas de aquecimento e isotermas
mostradas na Figura 8. No processo de biqueima ocorreu uma pré-queima somente
da ceramica de base a 1000 °C por 1 hora. Apos resfriada a temperatura ambiente,
0 engobe e o vidrado foram aplicados sobre essa ceramica e novamente sinterizada

seguindo a curva mostrada na Figura 8.
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Figura 8 - Representagdo da temperatura versus tempo utilizado para a sinterizacdo das ceramicas
de revestimento.

A isoterma de 150 °C foi utilizada com o intuito de dar tempo para a retirada da agua
adsorvida na amostra, e a 500 °C para a retirada dos compostos organicos e da
agua quimicamente ligada. A isoterma de 1100 °C por 30 minutos foi proposta para
efetivamente sinterizar a amostra. Essa temperatura e tempo sdo normalmente

utilizados nas indUstrias de ceramica de revestimento.

A sinterizacdo ocorreu ao ar, em um forno elétrico Fortelab ME 1700/10 do tipo
mufla, Figura 9, que se encontra no laboratério da Engenharia Quimica da UFES, e

o resfriamento foi feito dentro do forno.
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Figura 9 - Forno elétrico Fortelab ME 1700/10.

4 5. Densidade relativa da ceramica de base

A densidade relativa das amostras foi obtida pelo método geométrico (DR), que é
dada pela divisdo da massa especifica aparente (p,) pela massa especifica real (o).
Foram utilizadas trés amostras para calcular a média das massas especificas

(aparente e real).

A massa especifica aparente de cada amostra é dada pela Equagdo 1. Com uma
balanca digital obteve-se a massa de cada ceramica. Com um paquimetro, foram
medidos os comprimentos, larguras e alturas, e com eles foi calculado o volume, e
consecutivamente, a densidade aparente (o aparente) de cada ceramica, sendo m a

massa e V o volume da amostra.

<| 3

Pa 1)

A massa especifica real foi determinada por picnometria. Foi medida a massa do
picnébmetro com 4gua destilada. Em seguida adicionou-se aproximadamente 1 g de
amostra no picnémetro, o qual foi novamente pesado. A temperatura do ensaio foi

registrada. Os ensaios foram realizados em triplicata considerando preciséo de trés
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casas decimais. Na sequéncia foi calculada a massa especifica real (p) da argila
pela Equacédo 2, na qual m é a massa da amostra seca, M a massa do picnémetro
com agua somado a massa de amostra seca, M’ a massa do picnébmetro com agua e

amostra, e dagua a densidade da 4gua na temperatura registrada durante o ensaio.

m
p= mdégua (2

Apos isto, calculou-se a densidade relativa da ceramica a verde (considerando a
amostra antes de sinterizar) e a densidade relativa da ceramica sinterizada, por meio

da Equacéao 3.

%DR =2 X 100 3)
p

4.6. Retracéo linear

A Retracdo Linear (RL%) foi obtida por meio da subtragcdo das medidas das
amostras ceramicas antes (Lp) e ap0s a sinterizagdo (L) utilizando um paquimetro

analdgico. A retracéo linear é calculada pela Equacéo 4.

Lo

RLY% = ( ).100 (4)

0

4.7. Microscopia optica

Foi utilizado o Microscopio Optico, da marca Olympus GX51, Figura 10, do
Laboratério de Engenharia Quimica da UFES de Alegre, para analisar a superficie

das amostras sinterizadas, em diferentes ampliagdes.
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Figura 10 - Microscopio Optico Olympus GX51.

4.8. Absorcao de agua

As amostras ceramicas sinterizadas foram secas em estufa a 110 °C por 24 horas e
pesadas em balanca analitica. As mesmas foram submergidas em um recipiente
com agua fervente, com nivel de 4gua de 50 mm acima das amostras. Apés 2 horas,
foi retirada a fonte de calor do recipiente e foi circulada agua na temperatura
ambiente, nas amostras, até o equilibrio da temperatura (NBR 13818, 1997). As
gotas de agua adsorvidas na superficie das amostras foram retiradas com camurca
ligeiramente Umida, para eliminar o excesso de agua. As massas das amostras
foram medidas, e a absorcdo de agua (Abs) foi determinada conforme a Equacéo 5,
na qual m é a massa da amostra imida e mg é a massa da amostra seca. A Figura
11 mostra a disposicdo das amostras dentro de um banho maria, no ensaio de
absorcédo de agua.

m my
Abs = (—) .100 (5)
my
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Figura 11 - Amostras sendo submetidas a avaliagdo de absor¢éo de 4gua (SANTOS e GOMES,
2014).

4.9. Resisténcia ao ataque quimico

Foi avaliada a resisténcia das pecas produzidas quanto a acao de reagentes que
simulem substancias quimicas de limpeza domeéstica e produtos para tratamento de
agua de piscinas. As superficies das amostras foram limpas previamente com alcool
etilico e expostas por 24 horas em solucdo de cloreto de amdnia (100 g/L) e solucéo
de &cido cloridrico 3% (v/v). A analise da superficie foi realizada através do método
do grafite e por inspec¢éao visual, conforme indica a (NBR 13.818, 1997). A inspec¢ao
visual foi feita com o objetivo da procura de defeitos aparentes como manchas,
perda de brilho na peca, feita a olho nu. No método do grafite, foram feitos tracos
retos com um lapis de dureza HB na superficie ensaiada e na ndo ensaiada. Tentou-
se remover 0s tracos com um pano umedecido, e a partir disto a classificacéo foi
feita de acordo com a norma vigente. A Figura 12 representa uma amostra sendo

submetida ao ensaio de ataque quimico com solucdo de cloreto de amdnia.

Figura 12 - Amostra sendo submetida a avaliagdo de ataque quimico (SANTOS e GOMES, 2014).
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4.10. Resisténcia a abrasao superficial

Foi realizado teste de desgaste com o auxilio de um abrasimetro de dois médulos
em aco carbono, Figura 13 (a esquerda), que determina a resisténcia a abrasao
superficial das pecas, com controle de rotacgdes, utilizando a classificacao PEI. Para
tal procedimento, foi colocada, em um dos médulos, uma peca de 100 mm x 100 mm
com uma carga contida de 175 gramas de esferas de aco, composta de 70 g de
esferas de 5 mm, 52,50 g de esferas de 3 mm, 43,75 g de esferas de 2 mm e 8,759
de esferas de 1 mm, 3 gramas de 6xido de aluminio branco e 20 mL de &gua
destilada. As pecas foram testadas em diferentes niumeros de ciclos, conforme
Tabela 1. Apds cada grupo de namero de ciclos as pecas foram lavadas em agua
corrente e secas em estufa a 110 °C para posterior analise em camera de luz, Figura
13 (a direita). O observador deve se posicionar a aproximadamente (2,00 + 0,05) m

de distancia da caixa, para observar amostra, conforme esquema da Figura 14.

Figura 13 - Abrasimetro de 2 médulos, Servitech modelo CT -247 e caixa de luz.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Massa especifica real (p), aparente (p,) e densidade relativa (DR)

Na Tabela 7 estdo apresentados os valores de massa especifica real da argila,
massa especifica aparente e densidade relativa da amostra a verde e sinterizada. O

valor encontrado para a massa especifica real da argila foi de 2,12 g/cms.

Tabela 7 - Massa especifica real, aparente e densidade relativa das amostras.

. Ceramica a Ceramica
Amostras Argila

verde Sinterizada
Massa especifica real (g/cm3) 2,12 £ 0,07 - -
Massa especifica aparente (g/cm3) - 1,47+0,14 1,65%0,09
Densidade relativa (%) - 69,3 77,8

Para os calculos das densidades relativas das amostras foi utilizado o valor de
massa especifica real da argila. Pazeto; Borlini e Caranassios (2008) encontraram
valor de 1,70 g/cm3 de massa especifica aparente para ceramica a verde, e
Rodrigues (2016) encontrou valor de 2,76 g/cm?3 de massa especifica real da argila,
valores proximos aos encontrados nesse trabalho. Reis, Della-Sagrilo e Valenzuela-
Diaz (2016) encontraram 1,65 g/cm3 de massa especifica aparente para ceramica
sinterizada, o mesmo valor encontrado nesse trabalho.

De acordo com Amords (2000), a densidade relativa define o grau compactacao da
amostra ceramica, indicando o volume ocupado pelas particulas na amostra e o
volume de espaco vazio (poros) entre estes. Sendo assim a amostra sinterizada
apresenta 77,8% de densidade relativa e 22,4% de porosidade. Uma porosidade
excessiva pode prejudicar as propriedades mecanicas da peca, mas para a industria
de revestimento essa porosidade pode auxiliar na adesdo do engobe e esmalte na

superficie ceramica.
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Retracgéao linear
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Pode ser observada na Figura 15 a retracao linear das amostras de biqueima, e na

Figura 16 a retracdo linear das amostras sinterizadas por monoqueima.

Retragdo Linear (%)

7,00 Biqueima
L
6,00 P P
5,00 ‘ P Y R Y . Y . R
4,00 -
3,00 -
] Média
2,00 - = = Limite Inferior
] Limite Superior
1,00 -
@ Retragdo Linear (%)
O'OO ] T T T T T T T T T T T T T T T T 1

12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Amostras

Figura 15 - Retracdo Linear das amostras sinterizadas por biqueima
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Figura 16 - Retracéo Linear das amostras sinterizadas por monogueima.
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As amostras sinterizadas por bigueima apresentaram uma média de 5,14 + 0,44%
de retracdo linear; o valor minimo foi de 4,53% e o maximo de 6,15%. Foram
realizadas medi¢cdes do comprimento das amostras de biqueima a verde, apos
sinterizacdo e apo6s aplicacdo de engobe e esmalte. O resultado de retracdo linear
mostrado na Figura 15 € referente a peca sinterizada duas vezes, ou seja, uma
antes de aplicar o engobe e esmalte, e, outra apds a aplicacdo. Porém, as medidas
referentes a retracdo ocorrida apos a primeira sinterizacdo apresentaram o mesmo
resultado que apds a segunda, indicando que toda a retracdo acontece ja na

primeira sinterizagéo.

A retracdo linear das amostras sinterizadas por monoqueima apresentaram 4,35 +

0,44%, o valor minimo foi de 3,52% e o0 maximo de 4,92%.

Pode-se observar que as amostras ceramicas sinterizadas por biqueima e
monoqueima apresentam uma pequena retracao, e isso pode ser favoravel para um
melhor controle dimensional das pecas durante o processamento industrial de

ceramica de revestimento.

Pazeto; Borlini e Caranassios (2008) encontraram uma retracdo de 8% para amostra
sinterizada a 1100 °C. Segundo Silva (2005), é necessario para a industria que as
ceramicas ndo apresentem um alto valor de retracdo linear, e que esse valor seja
muito bem controlado durante o processo de fabricacdo; Silva encontrou valor de
4,11% para amostra sinterizada a 1100 °C. Ambos Pazeto; Borlini e Caranassios

(2008) e Silva (2005) sinterizardao ceramica vermelha.

5.3. Imagens da superficie das ceramicas revestidas

Para simplificar o entendimento dos resultados, as ceramicas de revestimento
obtidas por processo de biqueima utilizados os vidrados RA1, RA2 e RA3 serdo
denominados BA1, BA2 e BA3, e as ceramicas pelo processo de monoqueima serao
MAL, MA2 e MA3. O Quadro 1 mostra as imagens das superficies das amostras de
ceramica base revestida com BAl, BA2 e BA3, que foram sinterizadas no processo
de biqueima, revestidas com vidrado contendo 5% de colorante de Fe,O3, CuO ou
MnO,. As imagens foram obtidas por meio da camera do Iphone 6S da Apple, sendo

utilizado um suporte fixo para o aparelho, de forma que todas as imagens foram
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tiradas com a mesma distancia e luminosidade, evitando as diferencas nas cores e

brilhos da amostra.

Quadro 1 - Amostras sinterizadas por biqueima, recobertas com vidrado contendo 5% de coloracao.

Fe,03 (5%)

CuO (5%)

MnO; (5%)

BAl

BA2

BA3

Como pode ser observado nas imagens do Quadro 1, sete das nove amostras

apresentaram trinca no vidrado ap6s biqueima, possivelmente apds o resfriamento,

devido as tensfes residuais ocasionadas por diferenca de coeficiente de expansao

térmica entre a ceramica de base e o vidrado.

No Quadro 2 podem ser observadas as amostras que foram sinterizadas no

processo de biqueima, revestidas com vidrado contendo 10% de coloracao.
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Quadro 2 - Amostras sinterizadas por biqueima, recobertas com vidrado contendo 10% de coloracgéo.

Fe,05 (10%) CuO (10%) MnO, (10%)

BA1l

BA2

BA3

Como pode ser observado nas imagens do Quadro 2, nas amostras de biqueima
com a maior porcentagem de coloragcdo houve uma pequena melhora nas
guantidades de trincas, pois seis das nove amostras apresentaram descolamento,

sendo que a regido descolada também foi menor.

Independente das porcentagens de pigmento, o processo de bigueima apresentou
um descolamento em algumas amostras, quase que em sua maioria, sendo que
alguns deles bastante acentuados. Isto pode ter acontecido devido a aspersao de
agua utilizado para a aplicacdo do engobe. Isto normalmente é realizado com o
intuito de quebrar as tensdes superficiais entre a ceramica base e a suspensao que
sera aplicada. Porém, como a ceramica ja estava sinterizada, possivelmente essa

agua foi desnecessaria e excessiva, prejudicando a adeséo do vidrado.
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De acordo com Amorés (2000), durante a vidragem da ceramica ocorre a passagem
de agua do vidrado para a ceramica, como consequéncia do efeito de succao capilar
exercido pelos poros da peca queimada. Essa capacidade de succ¢do da peca
permite a aplicagéo do vidrado, e é a responséavel pela aderéncia deste na ceramica,
da textura obtida na camada formada, bem como no tempo de secagem da peca.

No Quadro 3 podem ser observadas as amostras que foram sinterizadas no
processo de monoqueima, revestidas com vidrado contendo 5% de coloragdo. Como
podem ser observadas nessas imagens, as amostras de monoqueima apresentaram
uma melhor aderéncia do vidrado na ceramica de base, minimizando os efeitos de

trinca e descolamento no vidrado.

Quadro 3 - Amostras sinterizadas por monogueima, recobertas com vidrado contendo 5% de
coloragéo.

Fe,03 (5%) CuO (5%) MnO, (5%)

MA1

MA2

MAS3
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No Quadro 4 podem ser observadas as amostras que foram sinterizadas no

processo de monoqueima, revestidas com vidrado contendo 10% de coloracgéao.

Quadro 4 - Amostras sinterizadas por monoqueima, recobertas com vidrado contendo 10% de

coloracéo.
Fe,03 (10%) CuO (10%) MnO, (10%)
MA1
MA2
MA3

Como pode ser observado nas imagens do Quadro 4, as amostras de monoqueima
com 10% de coloragcéao de Fe,O3, MnO, e CuO foram as que apresentaram melhor

recobrimento da ceramica de base.

Porém as amostras com de Fe;O3 e CuO apresentaram maior homogeneidade na
coloragdo do ponto de vista estético. Por esses motivos foram selecionadas para

reproducao de amostras em tamanho 100 mm x 100 mm.

As amostras com coloracdo de MnO, apresentaram superficie mais irregular, com

aspereza ao toque. Essas amostras poderiam ser utilizadas como ceramica de
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revestimento de locais onde necessite de uma maior aderéncia no piso, como
revestimento para ambientes externos. Como esse ndo é o enfoque do trabalho,

essas amostras ndo foram reproduzidas nas dimensfes de 100 mm x 100 mm.

Todas as amostras com 5% e 10% de Fe,O3 apresentaram cor marrom. De acordo
com Lacad (2015) Fe,O3; pode apresentar os tons de ambar, marrom-vermelhado,
verdes, azuis, cinzas e pretos, dependendo da quantidade usada, da temperatura de
gueima e da atmosfera do forno. Como pode ser observado na Tabela 1 o estado de
oxidacdo Fe*' apresenta cor marrom-amarelada, enquanto o Fe** apresenta cor
verde-azulada. Dessa forma considerando que as amostras foram sinterizadas a
1100 °C em forno elétrico, provavelmente o estado de oxidacdo do ferro nesse
trabalho é Fe®".

As amostras com 5% e 10% de MnO, apresentaram cor preta. De acordo com a
Tabela 1 o estado de oxidacdo Mn®*" apresenta cor violeta, enquanto o Mn**
apresenta cor preta. Provavelmente o estado de oxidacdo do Mn nesse trabalho &
Mn**,

As amostras com 5% e 10% de CuO apresentaram cor preta. De acordo com Lacad
(2015) CuO em guantidades de 5 a 10% produzird preto metélico, e na Tabela 1 o
estado de oxidagdo Cu®" apresenta cor azul claro, portanto provavelmente nesses
vidradros o cobre seve estar em outro estado de oxidacao ou sofrendo interferéncia

de cor de algum outro constituinte.

5.4. Morfologia das ceramicas de revestimento

A morfologia da superficie das ceramicas de revestimento obtidas por microscopia

Optica € mostrada nos Quadros 5 a 8.

No Quadro 5 podem ser observadas as amostras que foram sinterizadas no
processo de biqueima, revestidas com vidrado contendo 5% de coloragéo, e no
Quadro 6 com 10% de coloragéo.

No Quadro 7 podem ser observadas as amostras que foram sinterizadas no
processo de monoqueima, revestidas com vidrado contendo 5% de coloragao, e no

Quadro 8 contendo 10% de coloracéo.



Quadro 5 - Microscopia 6tica das amostras sinterizadas por bigueima, vidrado contendo 5% de
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coloracéo.
Fe,03 (5%) CuO (5%) MnO, (5%)
BAl
BA2
BA3

A microscopia Otica apresentou resultado semelhante para todas as amostras. Nas

imagens, pode ser observada a porosidade (regides mais profundas e escuras). A

superficie das amostras ndo pode ser polida para garantir as caracteristicas do

revestimento vidrado. Porém, para realizar a microscopia Otica é necessario que as

amostras tenham superficie regular e plana; normalmente trata-se de amostras

polidas. Dessa forma, néo foi possivel focar de modo satisfatorio para garantir uma

boa qualidade de imagem. Além disso, a camada transparente do vidrado dificulta a

obtencao de detalhes ligeiramente superiores ou inferiores ao ponto de foco. Nesse

grau de ampliacéo utilizado, e com a superficie da amostra ndo polida e ndo atacada
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quimicamente, ndo é possivel observar a presenca de grdos e seus contornos de

graos, caso alguma parte do vidrado tenha se cristalizado.

Quadro 6 - Microscopia 6tica das amostras sinterizadas por biqueima, vidrado contendo 10% de
coloragéo.

Fe,03 (10%) CuO (10%) MnO, (10%)

BAl

BA2

BA3

A porosidade pode ser observada qualitativamente, mas para um resultado
guantitativo seria necessario utilizar grandes quantidades de imagens
(aproximadamente 400) para se realizar o estudo de “analise de imagens”, o que

nao € o objetivo desse trabalho.

A existéncia de porosidade na microestrutura dos vidrados influencia em suas
propriedades. As causas dessa porosidade variam e podem ocorrer devido as

caracteristicas fisicas e quimicas dos vidrados, e aos parametros de processamento:
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temperatura de queima, espessura da pelicula vidrada e composi¢cdo do vidrado
(ROSSINI, 1992).

Quadro 7 - Microscopia 6tica das amostras sinterizadas por monoqueima, vidrado contendo 5% de

coloragéo.
Fe,03 (5%) CuO (5%) MnO; (5%)
MA1
MA2
MAS3

De 700 °C até 1100 °C ocorre a formacdo da estrutura vitrea e dissolucdo dos
constituintes do vidrado, até atingir a temperatura de queima. Nessa temperatura, as
fases gasosas aprisionadas na ceramical/vidrado atravessam para a superficie, por
possuir menor densidade. No inicio do resfriamento cessa-se esse fenbmeno e a

superficie se nivela, ficando em repouso. Porém, ao resfriar completamente, o



55

vidrado apresenta saliéncias arredondadas, perfeitamente visiveis com iluminagéo

adequada (ROSSINI, 1992), na ordem de 200 ym aproximadamente.

Quadro 8 - Microscopia 6tica das amostras sinterizadas por monoqueima, vidrado contendo 10% de

coloracéo.
Fe,03 (10%) CuO (10%) MnO; (10%)
MA1
MA2
MA3

5.5. Absorcéo de agua

Podem ser observados na Figura 17 os resultados da absorcdo de agua das
amostras sinterizadas por biqueima, e na Figura 18 das amostras sinterizadas por

monogqueima.
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Figura 17 - Absor¢éo de agua das amostras sinterizadas por biqueima.
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Figura 18 - Absorcdo de 4gua das amostras sinterizadas por monoqueima.
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Os valores de absorcao de agua ficaram fora dos limites indicado pela norma NBR

ABNT 13818, 1997, para ceramica de revestimento, conforme apresentado na
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Pesquisa Bibliogréafica, item 2.5: Absorcdo de &agua. Esses valores elevados de
absorcdo de agua podem ser a consequéncia das trincas apresentadas nas

amostras.

Santos e Gomes (2014), encontraram valores de 20% de absorcao de agua, préximo
ao deste trabalho, também devido as trincas na ceramica de base. De acordo com
Silva (2005), essas trincas podem ocorrer por diversos fatores, dentre eles, falta de
controle da porosidade. Os poros fechados podem gerar tensdes internas no
material, resultando no surgimento de trincas. O teor de umidade da argila antes da
prensagem, baixa carga durante o carregamento e um elevado gradiente térmico,

também podem gerar trincas.

Todas as amostras de bigueima e monoqueima apresentaram trincas na ceramica
de base, e algumas dessas podem ser observadas nas Figuras 19 e 20.

lem ' |

Figura 19 - Verso de trés amostras sinterizadas por biqueima.

Figura 20 - Verso de trés amostras sinterizadas por monoqueima.

As Figuras 19 e 20 sao representacdes das trincas das 18 amostras processadas

por bigueima e monoqueima, respectivamente.
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5.6. Andlise visual das amostras e ataque quimico

Apés analise das 36 amostras anteriores, foi feita a reproducdo das placas que
apresentaram as melhores condi¢cdes superficiais de recobrimento, utilizando
dimensdes de 100 mm x 100 mm. Nessas pecas foram realizados ensaios de ataque
quimico e abrasdo. As repeticdes foram feitas para as amostras sinterizadas por
monoqueima contendo 10% de Fe,O3; e 10% CuO para coloracéo.

Nessas amostras foi observado um empenamento, conforme mostrado nas Figuras
21 e 22. Esse empenamento pode ser devido ao forno apresentar resisténcias de
aguecimento somente em suas laterais, ndo sinterizando de forma homogénea ao
longo da amostra. Segundo Cargnin et al. (2011) o forno que nao apresenta calor de
forma homogénea, gera desvios dimensionais na ceramica, e a diferenca de

gradientes de temperatura pode acarretar empenamento.

O encurvamento para cima na amostra, durante o aquecimento, representa tensoes
de tracdo na superficie inferior da amostra, mas que seriam aliviadas devido ao
efeito da temperatura. Porém, durante o resfriamento, a amostra tende a se contrair
e resfriar primeiramente nas superficies (superior e inferior). Considerando que o
coeficiente de expansao térmica da ceramica de base é semelhante ao do vidrado, a
superficie iria retrair na mesma propor¢do que o centro, porém numa velocidade
maior devido a gradiente de temperatura. Dessa forma, imediatamente abaixo da
interface ceramical/vidrado estaria sob compressdo enquanto a superficie estaria
com tensbes de tracdo. Se essa hip6tese for verdadeira, justifica a formacédo de
trincas na superficie apdés o resfriamento, pois cerdmicas e vidros ndo sao

resistentes a tracéo, e sim a compressio (AMOROS et al., 1996).

Se a superficie vidrada e a base ceramica ndo fossem ligadas e pudessem se retrair
livremente, ambos apresentariam retracoes diferentes, e ao atingir a temperatura
ambiente, haveria uma diferenca de tamanho entre o vidrado e a ceramica
(AMOROS et al., 1996). Isso mostra que as diferencas de coeficiente de expans&o
térmica dos constituintes podem promover tensdes internas nas ceramicas de
revestimento. E se as tensfes internas forem muito elevadas, pode provocar a

formacao de microfissuras ou ate mesmo trinca nas ceramicas.

Outra hip6tese seria o empenamento ter sido formado durante o resfriamento, e

desta forma a retracdo da ceramica de base seria menor que a retragao do vidrado
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(AMOROS et al., 1996). Mas para tal poderia ocorrer o descolamento do

vidrado/ceramica ao invés de trinca na superficie do vidrado.

Essas hipoteses poderiam ser mais bem elucidadas se as amostras pudessem ser
filmadas durante o aquecimento e/ou fosse realizado dilatometria no vidrado e

também na ceramica de base para verificar os respectivos coeficientes de expanséo

térmica.

Figura 21 - Vista lateral da amostra MA1 100 mm x 100 mm, com 10% de Fe,0s.

————
1cm

Figura 22 - Vista lateral da amostra MA1 100 mm x 100 mm, com 10% de CuO.

As imagens da superficie das amostras reproduzidas em 100 mm x 100 mm podem

ser observadas nas Figuras de 23 a 25.
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Lem =
Figura 23 — Amostras MA1 processadas por monoqueima com 10% de: (A) Fe,0; e (B) CuO.

Figura 24 - Amostras MA2 processadas por monoqueima com 10% de: (A) Fe,03 e (B) CuO.

Pode-se observar na Figura 23 que as amostras contento MA1 apresentaram sua
superficie menos uniforme. Pode ser observado ainda que a superficie que
apresentou melhores aspectos estéticos foi a de composicdo MA3, que possui maior
qguantidade de residuo e menor quantidade de NaOH que as demais. Talvez o
excesso de NaOH possa promover a fusdo mais rapida do vidrado, e
consequentemente uma possivel interacdo com a ceramica de base. Isto ndo deve
fazer um efeito ruim durante a sinterizacédo, porém, a fusdo mais rapida em elevada
temperatura pode determinar uma viscosidade menor do vidrado, e que durante a

sinterizagdo da pega, pode ocasionar a formagéao de bolhas e defeitos. Durante o
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resfriamento pode promover trincas na superficie da cerdmica por diferenca de

coeficiente de expanséao térmica dos constituintes (base/vidrado).

lcm 1cm

Figura 25 - Amostras MA3 processadas por monoqueima com 10% de: (A) Fe,0s e (B) CuO.

5.7. Resisténcia ao ataque quimico

As amostras foram submetidas ao ataque quimico com solucdo acida (acido
cloridrico), identificada pelo circulo vermelho nas Figuras 26 a 28, e solucdo basica
(aménia), identificada pelo circulo amarelo. A classificacdo de resisténcia ao ataque
quimico também foi feita conforme a norma NBR 13818. Apds a execucdo do ensaio
foi realizada uma inspecéo visual na superficie da amostra e também nas arestas,

procurando por alteragbes, porém nao foi observada nenhuma variacéo.
Com a avaliacdo pelo método do lapis de dureza HB, foi possivel remover as linhas

do lapis com um pano umedecido tanto para o ataque com solucdo basica (amonia),

quanto para a solucao acida (acido cloridrico).
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icm 1cm

Figura 26 - Amostras MA1 processadas por monoqueima com 10% de: (A) Fe,03 e (B) CuO.

e 1cm

Figura 27 - Amostras MA2 processadas por monoqueima com 10% de: (A) Fe,0; e (B) CuO.

As Figuras 23, 24 e 25 apresentam as amostras antes do ensaio de ataque quimico
e as Figuras 26, 27 e 28 ap6s o ataque quimico, e podendo ser observado que nao
houve variagdo superficial apés ensaios. Dessa forma, de acordo com a NBR 13818,
a superficie vidrada desse trabalho pode ser classificada como A — Resisténcia
guimica mais elevada.
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Figura 28 - Amostras MA3 processadas por monoqueima com 10% de: (A) Fe,03 e (B) CuO.

5.8. Ensaio de resisténcia a abrasao

Devido ao empenamento das amostras, as mesmas quebraram ao serem
submetidas ao ensaio de abrasdo, sendo possivel somente avaliar uma amostra,
mostrado na Figura 29, correspondente ao vidrado MA2 e coloracdo de 10% de
Fe,O3. O circulo vermelho na amostra representa a area submetida ao ensaio de

abrasao.

Figura 29 — Amostra MA2 sinterizada por monoqueima, contendo 10% de Fe,O; submetida ao ensaio
de abraséo.
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Essa amostra passou por 150 rotacdes sem apresentar riscos. Apds submetida a
600 rotacBes a amostra quebrou e também puderam ser observados riscos, sendo
entdo classificada como PEI 1 (série anterior). Conforme indicado na Tabela 4 da
Pesquisa Bibliogréfica, recomenda-se essa ceramica para ambientes residenciais de

baixo fluxo, como quarto por exemplo.



65

6 CONCLUSOES

Apos sinterizacdo das amostras, observou-se boa aderéncia do engobe na ceramica
de base, porém, devido uma possivel diferenca de dilatacdo térmica entre esses,
provocaram o empenamento das amostras, levando a formag&o de trincas na
ceramica de base. Devido essas trincas, foram obtidos valores elevados de
absorcdo de agua. Esse empenamento também pode ser causado pelo fluxo de

calor ndo tao eficiente do forno.

Com o ensaio de desgaste pode-se concluir que a ceramica de revestimento
produzida é ideal para residéncias ou areas onde se caminha geralmente com

chinelos ou pés descalgos, sendo classificada como PEI 1.

As composicoes de MAL, MA2 e MA3 ndo apresentaram variacdes significativas na
aparéncia superficial do vidrado, em relacdo a formacdo de trincas e bolhas. As
amostras foram classificadas em A quanto ao ensaio de resisténcia ao ataque

quimico, considerado 6tima resisténcia.

O oOxido de ferro apresentou coloracdo marrom no vidrado, os Oxidos de cobre e
manganés apresentaram coloracdo preta. A quantidade de 10% de colorante na
composicdo do vidrado apresentou melhor cobertura da ceramica de base, que a

guantidade de 5%.

Para trabalhos futuros, podera ser analisado o coeficiente de expanséo térmica do
vidrado e da ceramica de base, a fim de entender o problema de curvatura durante a
sinterizacdo das amostras, assim como a utilizacdo de um forno mais adequado,

com melhor fluxo de calor.

7

Contudo, é necessario alterar os parametros de sinterizacdo para melhorar os
resultados, mas sabe-se que é possivel a producao de vidrados e engobes a partir
de residuo de rochas ornamentais para vidrar ceramica vermelha. A producéo de
ceramica de revestimento a partir de residuos de rochas ornamentais € uma medida
sustentavel para minimizar os impactos ambientas causado por esse setor,

agregando valor ao residuo que seria descartado.
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Abstract. The objective of this work was to produce red ceramic glazed with dimension stone
waste. The clay and residue were charactenized for crystalline phases (XRI)), chemical analvsis
(XFF) and particle size. Additives were added to the residue in order to reduce the melting point of
1280°C to 980°C, because 1100°C is the temperature typically used in industrial sintering of coating
ceranucs. It was studied different compositions of glaze and analyzed its viscosity. The engobe and
the glaze were applied om the red ceramic, previounshy pressed with 100x100x5mm size, and sintered
at 1100°C for 1h, in order to obtain the coating ceramic. These ceramics were analvzed for abrasion
resistance, water absorption and chemical attack, according to NBE. 13 818/1997, bemng classified
as PEI 1. indicate for use in residential bathrooms and bedrooms without doors outwards, showing
the potential use of dimension stone waste for floonng ceramics, mitigating environmental impacts
in muneral industry.

Introduction

The omamental industry has stood out due to the large volome of rocks processed impacting
strongly the economy. However, as every miming activities, this industry causes environmental
impacts affecting the lives of the commmmity around. Some of these impacts 15 caused by rock waste
when it 1s benefited. The literature shows that these residues generally are composed of carbonates,
oxides such as 510, AlO;, K70, Na,O and CaQ, which are typically found in the raw materials
used in the manufacture of ceramic products, because they act as fluxes (K20, WNa:0 and CaO)
helping to sinter the ceramic pieces, and friable (510:, Al:Qs) assisting in sustaining ceramic
Focusing on sustamability and reuse of waste, theprodnchnnnfmmmlcmaﬂnglspcmhleﬁ'om
residues of ormamental. These may be part of the composition engobes and enamels, covenng the
ceramic clay base surface. Generally, 1tapphua]a}ferofengubempa1thefomﬂng]aze which is
made of the same materials that comprise the enamel, but with clay content’. The glaze increases
the mechanical strength and wear resistance, waterproofing product, as well as to color and
aesthetic aspect of the final product. Basically, the ename] is composed of vitreous (silica), melting
(Feldspar, CaC0O;, MgCO;) and stabilizers (alumina), which ensure the castability of the glaze
towards the final temperature and the finng cycle, opacifiers, which alter the transparency of its
surface, and combinations of coloning oxides and pigments. The ability of glassy formmlation are
nﬂmmpmchcesdsthmformﬂahmhmn&tthespemﬁmﬁnmmqmmdfmagnmm
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