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RESUMO

CARVALHO, Romario Alves. Estudo da molhabilidade de vidrado composto
de residuo de rochas ornamentais em ceramica vermelha. 2017.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) - Universidade Federal do
Espirito Santo, Alegre - ES. Orientador: Prof. Dr. Luiz Anténio Borges Junior.

Coorientadora: Prof.2 Dra. Simone Pereira Taguchi Borges.

O segmento de rochas ornamentais gera grande quantidade de residuos
sélidos e uma alternativa para reduzir esse passivo ambiental é a sua utilizacdo
na producéo de vidrados. O objetivo deste trabalho foi estudar a molhabilidade
do vidrado composto de residuos de rochas ornamentais em ceramica
vermelha, empregando o método da Gota Séssil. Foram estudadas seis
composi¢cbes do vidrado contendo de 49 - 77% de residuo. O vidrado foi
prensado na dimensédo de 3mm x 3mm x 3mm e colocado sobre uma placa de
ceramica vermelha sinterizada, e ambos foram aquecidos até a temperatura de
1100°C. A fuséo e a formacdo da gota liquida do vidrado sobre a ceramica
foram acompanhadas por imagens obtidas de uma camera fotografica
acoplada ao forno. Pela analise dessas imagens foram obtidos os angulos de
contato em funcéo da temperatura, e 0s ensaios foram repetidos em isotermas
especificas para avaliar a cinética de transformacao. Os angulos de contatos a
1100°C variaram de 9 - 98° dependendo da composicéo, indicando que alguns
vidrados molham satisfatoriamente a superficie da ceradmica vermelha
enquanto outros ndo espalham, e portanto, ndo seriam indicados como
composicdo para ceramica de revestimento. A interface entre o vidrado e a
ceramica vermelha apresentou interacdo fisica, ndo indicando camada

reacional entre os constituintes.

Palavras-chave: Residuo, Vidrado, Molhabilidade, Gota Séssil, Ceramica de

revestimento, Angulo de Contato.



ABSTRACT

Carvalho, Romario Alves. Wettability study of red ceramic and glaze coming
from dimension stone waste. 2017. Dissertation. (Master degree in Chemical
Engineering) — Federal University of Espirito Santo, Alegre, ES. Adviser: Dr.

Luiz Antdnio Borges Junior. Co-adviser: Dra. Simone Pereira Taguchi Borges.

The dimension stone industry generates large amounts of solid waste and an
alternative to reduce this environmental liability is its use in the production of
glazes. The objective of this work was to study the wettability of glaze made of
dimension stone waste in red ceramic using the method of Sessile Drop. Six
glaze compositions were prepared containing 49 to 77% of residue. The glaze
was pressed with dimensions of 3mm x 3mm x 3mm and placed on a sintered
red ceramic plate, and both were heated to fusion of the glaze up to
temperature of 1100°C. The variation of the contact angle was measured as a
function of temperature, and the tests were repeated in specific isotherms to
evaluate the kinetics of transformation. The contact angles from 1100°C change
between 9 — 98° depending on the composition, indicating some glaze wet the
surface of the ceramic satisfactorily while others do not spread, and therefore
would not be indicated as composition for coating ceramic. The interface
between the glaze and red ceramic showed physical interaction, indicating no

reaction layer between the constituents.

Keywords: Residue, Glaze, Wettability, Sessile Drop, Ceramic, Contact Angle.
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1 INTRODUCAO

O Brasil € um dos maiores produtores e exportadores de rochas
ornamentais do mundo (MOREIRA et al., 2005). No ano de 2014, a produgéo
brasileira de rochas ornamentais foi estimada em 10,13 milhGes de toneladas.
As exportacdes brasileiras no primeiro semestre de 2016 atingiram
US$581.320,00 e 1.240.500 toneladas (ABIROCHAS, 2015; ABIROCHAS,
2016).

No entanto, esse setor gera uma grande quantidade de residuos sélidos
e lama abrasiva durante a extracdo e corte das rochas. A lama, produzida
durante o desdobramento dos blocos, apds seca, produz um grande volume de
po muito fino, que representa cerca de 30% do volume do bloco. Em 2013, 3,7
milhdes de toneladas de residuos foram gerados a partir do processamento de
rochas ornamentais no Brasil (REIS et al., 2015).

Os residuos sdo um passivo ambiental do setor, geralmente sao
destinados a aterros, gerando custos para as empresas, ou podem ser
descartados sem tratamento prévio contaminando lagos, rios, corregos,
reservatorios de agua e solos (REIS et al., 2015). Segundo Holanda (2003) os
residuos apresentam heterogeneidade do ponto de vista do processo
empregado e das rochas de origem. E um material com alto potencial para
reciclagem, ndo sendo necessario 0 seu descarte como rejeito em aterros.
Esse rejeito € uma matéria-prima potencial para varios produtos. H4 estudos
para minimizar o impacto ambiental gerado pelos residuos, incorporando-os em
produtos ceramicos, como cimentos, pisos hidraulicos e ceramica vermelha
(HOLANDA, 2003; REIS, 2015; TAGUCHI, 2014).

Uma das alternativas de uso desses residuos de rochas ornamentais é
na producdo de ceramicas de revestimento, misturados na massa ceramica ou
como componente do vidrado. A vantagem dessa aplicacédo é a transformacéo
de um residuo em um produto com alto valor agregado (REIS et al., 2015;
RODRIGUES et al.,, 2011). Para recobrir a placa ceramica com o material
vidrado é necessario realizar os estudos das intera¢des termodinamicas fisicas
ou quimicas entre vidrado e a ceramica. Esse estudo pode ser feito pelo ensaio
de molhabilidade (WOLF, 2006).
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A molhabilidade é definida como a interacdo que ocorre entre um sélido e
dois ou mais fluidos. Essa € analisada a partir da observacdo do espalhamento
do(s) fluido(s) na superficie em questdo. No ensaio, mede-se o angulo de
contato (8) entre a linha tangente a interface que separa o liquido e o vapor e a
linha paralela a superficie do soélido entre os sistemas em funcdo da
temperatura e ou tempo (MOTTA et al., 2004; WANG et al., 2016; BIGHETI et
al., 2014).

A molhabilidade pode ser fisica ou quimica, dependendo da natureza da
forca de ligacdo entre as interfaces. O molhamento fisico é possivel por meio
da dissociacdo completa ou parcial das ligacdes interatbmicas dos solidos, a
energia atrativa para o molhamento € a interacao fisica reversivel, como as
forcas de Van der Waals. No molhamento quimico ocorrem reac¢des quimicas,
nesta a energia de Gibbs da reacao se torna a forca motora para a diminuicao
da tensdo interfacial solido-liquido e também pelo aumento da molhabilidade
(LUZ et al, 2008).

O método mais utilizado para a determinacdo da molhabilidade € o da
gota séssil e é aplicado para varios tipos de estudos, principalmente em
juncdes e interacdes substrato/aditivo. Ele consiste em colocar o vidrado sobre
0 substrato de ceramica vermelha e aquecer até a fusdo do vidrado, para
analise do angulo de contato formado em funcdo do tempo e temperatura
(MOTTA et al, 2004; LUZ et al, 2011; TAGUCHI, 2005; ALGHUNAIM et al.,
2016).

Apesar do método da gota séssil ser conhecido, ndo ha estudos sobre a
molhabilidade de residuos de rochas ornamentais em ceramica vermelha, este
estudo € pioneiro e pode contribuir no futuro para o desenvolvimento de
revestimentos ceramicos sustentaveis.

Para uma possivel aplicacao industrial do residuo de rocha ornamental
como vidrado é necesséario determinar. a faixa de temperatura para o
molhamento; o tempo necessario para molhar a superficie do substrato e as
composi¢cdes mais adequadas. Dessa forma, o estudo da molhabilidade do
vidrado composto contribui para criar condicbes operacionais para o
processamento deste material, apresentando uma saida para um problema

cronico do setor de rochas ornamentais.
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1.1 OBJETIVOS DA PESQUISA

1.1.1 Geral

O objetivo geral desse trabalho foi realizar o estudo da molhabilidade do
vidrado composto de residuo de rochas ornamentais em ceramica vermelha,

utilizando o método da Gota Séssil.

1.1.2 Especificos

Os obijetivos especificos do trabalho estao listados a baixo.

e Produzir pegas sinterizadas de ceramica vermelha;

e Produzir vidrados com diferentes composicoes;

e Realizar os ensaios de molhabilidade;

e Determinar os melhores parametros de recobrimento de vidrado em
ceramica vermelha.

¢ Indicar as composi¢Oes mais adequadas para aplicacao industrial.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ROCHAS ORNAMENTAIS

As rochas ornamentais s&o classificadas comercialmente em dois
grandes grupos: marmores e granitos. Os granitos sdo classificados
genericamente como rochas silicaticas, enquanto os marmores sdo rochas
carbonaticas. Existem outras rochas no mercado como 0s quartzitos,
serpentitos e arddsias, essas sdo consideradas rochas ornamentais, porém séo
tipos secundéarios (REIS, 2008).

A producdo mundial estimada de rochas ornamentais, no ano de 2013,
totalizou 130 milhdes de toneladas. Dessa producédo 59,0% (76,75Mt) foi de
marmore, enquanto que o granito representou 36,5% (47,50 Mt). A parcela das
ardosias e rochas xistosas foi de 4,5% (5,75 Mt) (ABIROCHAS, 2014).

O granito é uma rocha ignea, constituido de feldspatos, quartzo, micas e
minerais portadores de ferro. O quartzo é o mineral mais abundante da crosta
terrestre (cerca de 12% do volume) e, com o feldspato, responde pela maior
concentracdo percentual na formacdo da rocha granitica. Os feldspatos
constituem uma série de silicatos de aluminio e bases alcalinas ou alcalino
terrosas. Geralmente estao presentes tanto como feldspatos potassicos quanto
sodicos. As micas constituem uma classe de minerais que ocorrem em menor
percentual na composicdo das rochas graniticas. Pertencem ao grupo dos
silicatos de aluminio e outros metais (BABISK, 2009).

O marmore é uma rocha metamorfica predominantemente constituida de
minerais carbonaticos: calcita e dolomita, além de constituintes em menores
quantidades denominados de impurezas (ex: quartzo, micas, etc.). Sua
composicdo mineralogica depende da composicdo quimica dos sedimentos
gue Ihe deram origem (BABISK, 2009).

As rochas ornamentais sao extraidas na pedreira ou lavra em forma de
blocos, depois sdo encaminhadas para a industria onde em grande parte séo
serradas em placas, visando a aplicacdes na construcao civil, decoracdes e
urbanismo (SPINOLA et al., 2004).
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O Brasil apresenta um potencial geoldgico de marmore e granito de
diferentes padrdes estéticos, ocupando em 2013 o 4° lugar na producdo
mundial de rochas ornamentais (ABIROCHAS, 2014).

As rochas ornamentais sdo empregadas na construcdo civil como
revestimentos internos e externos de paredes, pisos, pilares, colunas e
soleiras. Compdem também pecas isoladas, como estruturas, tampos, pés de
mesa, bancadas, balcGes, lapides e arte funeraria em geral, além de
edificacdes. As rochas ornamentais podem também ser torneadas para
revestimento de colunas. A aplicagdo do granito na construgao civil em
substituicdo a outros produtos vem sendo crescente, pelo fato de suas
caracteristicas apresentarem vantagens de uso: resisténcia, durabilidade,
facilidade de limpeza e estética. Seu dinamismo de mercado esta
fundamentado na sua elevada capacidade de substituicdo em relagdo a outros
materiais. Como € resistente ao ataque quimico, ao desgaste abrasivo, a
utilizacdo do granito em revestimentos externos tem aumentado, tanto em
pisos quanto em fachadas (SPINOLA et al., 2004).

2.1.1 Processo produtivo e geracao de residuos

O beneficiamento de rochas ornamentais € dividido em: extracdo de
blocos (lavra), desdobramentos de blocos, polimento, cortes e acabamentos
finais. Em todas essas etapas do processo, ocorre a geracao de residuos. O
processo de producdo das rochas ornamentais € representado pela Figura 1,
na qual os residuos gerados em cada etapa estdo em destaque (REIS, 2015).

Na lavra, as exploracdes de rochas ornamentais séo realizadas através
da combinacao de diversas técnicas disponiveis, com o intuito de otimizar os
ciclos produtivos, os resultados econémicos e financeiros. O tamanho dos
blocos extraidos no processo de lavra varia de 5 m3 a 10 m3. A extracdo dos
blocos em dimensfes ideais deve ser garantida para melhor aproveitar o
material e atender aos requisitos dimensionais dos equipamentos de
beneficiamento (AGUIAR, 2012).

ApoOs a lavra, os blocos séo carregados em caminhdes e enviados para

a etapa de desdobramento. Os blocos séo beneficiados através da serragem
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transformando-os em chapas com espessura que varia de 1 a 3 cm. O
processo de corte (serragem) € realizado por teares e talha-blocos (AGUIAR,
2012).

Jazida »{ Blocos Chapa |l Chapa : Produto
I | : bruta : | acabada | | final
. z . -
I I [ I
i I ! | i I 1
. . * - : '* .
EESI‘.IEI':'IJI?&S Pode pedra)  |P6 de pedratcalt| || pg ge pedra+| | P0 de pedra +
A + retalhos agua+granalha+ i ) 2qU3
METALICAS metal agua+tresina q

} : !
RESiDUOS |Podepedral [P0 de pedra + P6 de pedra+ | | Pg de pedra +
DE FIO + retalhos agua agua+resina agua
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Figura 1 - Fluxograma do processo e geracdo de residuos na industria de

rochas ornamentais. Fonte: Reis, 2008, p.30, adaptado.

Os teares sao mais utilizados para o corte de blocos maiores, visando a
producdo de chapas com 2 e 3 cm de espessura, enquanto os talha-blocos séo
indicados para o corte de blocos menores. Nos teares a producdo de chapas,
tiras e ladrilhos, com cerca de 1 cm de espessura e pecas com medidas
superiores a 3 cm de espessura, sao inviaveis economicamente (FILHO et al.,
2013).

O tear de laminas metdlicas (Figura 2) existe em maior niumero nas
industrias atualmente no estado do Espirito Santo. O corte do bloco é realizado
com laminas de ago mais a acdo da lama abrasiva. A lama é constituida de
rocha moida e agua acrescida de cal e granalha de aco, e tem como principais
fungbes: lubrificar, esfriar as laminas de serragem; evitar a oxidacdo das
mesmas; limpar os canais entre as chapas; e servir como abrasivo para facilitar
0 processo de corte (REIS, 2008).
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Figura 2 - (a) Tear de laminas metalicas em funcionamento (b) Laminas
usadas. Fonte: Reis, 2008, p. 32

O processo de serragem de blocos pode também ser realizado a partir
de teares multifios diamantados (Figura 3). Os teares multifios representam
uma evolucgdo tecnoldgica cuja ideia surgiu a partir do uso do fio diamantado na
lavra de marmores e granitos. Esse equipamento consiste de uma estrutura
metalica, a qual se dispbe de forma equidistante e com os fios diamantados
tensionados, realizando um movimento circular em torno dela. Esse conjunto
constituido por armacao e fios é suportado por duas ou quatro colunas que se
movimentam verticalmente no sentido descendente, com fios entrando em
contato com os blocos de rocha proporcionando o seu desdobramento em
chapas com espessura variando de 1 cm a 3 cm de acordo com a demanda do
mercado. O uso desse tear aumenta a produtividade das linhas de producéao,
melhora a qualidade das chapas serradas, diminui a quantidade de rejeitos
gerados e reduz os custos de producdo. O residuo produzido com este
equipamento possui um menor teor de ferro, facilitando o reaproveitamento do
mesmo (FILHO et al., 2013).
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Figura 3 - (a) Tear de fios diamantados (b) Fios diamantados em uso. Fonte:
Reis, 2008, p. 32

Apols a serragem, o processo de beneficiamento se divide em duas
etapas (REIS, 2008):

e tratamento superficial das chapas por meio de:

I. levigamento (desengrossamento das chapas, com a criacdo de
superficies planares e paralelas);

[I. polimento (desbaste fino da chapa e o fechamento de poros dos
grédos minerais, criando uma superficie lisa, brilhante e mais

impermeavel); ou outros processos de acabamento;

e corte das chapas em pecas de dimensdes comerciais, por vezes,

chamados de ladrilhos.

O levigamento e o polimento sdo efetuados por rebolos abrasivos, a
base de carbeto de silicio e diamante, em diferentes granulometrias, sendo
mais grossas para levigamento e cada vez mais fina para o polimento (FILHO
et al., 2013).

Durante o beneficiamento das rochas ornamentais geralmente todo o
residuo produzido € misturado e para conter o efluente liquido, algumas
empresas utilizam lagoas de sedimentacdo (Figura 4), onde a lama produzida
fica estocada para a perda de umidade. Esta agua é cedida para o solo quando

a lagoa ndo é impermeabilizada. Existem empresas que utilizam tanques de
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concreto armado, onde a lama seca por evaporacdo da agua. ApOs seco, 0
residuo é encaminhado para aterros ou para depdsitos a céu aberto (REIS e
ALVAREZ, 2007).

Figura 4 - Lagoa de sedimentacao de residuos. Fonte: Reis, 2008, p. 34

Em empresas com plantas industriais mais modernas, o residuo ao ser
eliminado do processo de corte, € encaminhado através de canaletas ou
tubulacbes para silos de armazenagem e decantacdo (Figura 5-a); em seguida
€ levado para o filtro prensa (Figura 5-b). Entdo, parte da agua retirada do
residuo € tratada e reaproveitada no processo retornando por bombeamento. O
residuo fica com umidade reduzida, sendo estocado nos pétios das empresas
até ser destinado para aterros ou depdsitos a céu aberto (REIS, 2008).
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Figura 5 - (a) Silo para armazenagem e decantacdo (b) Filtro prensa. Fonte:
Reis, 2008, p.35.

De acordo com Holanda (2003) a lama obtida no processo de serragem
das rochas ornamentais € geralmente constituida de pd de rochas, que
corresponde a cerca de 20 a 25% do bloco beneficiado, além de outros
componentes como granalha metalica, cal e agua.

Reis e Alvarez (2007, apud Chiodi Filho, 2005) afirmam que, no Brasil, o
setor de rochas ornamentais gera cerca de 800.000 toneladas por ano de
residuo durante o processo de beneficiamento das rochas.

Quando esse residuo ndo é descartado de forma correta pode alcancar
rios, lagoas, cOrregos e até mesmo 0s reservatorios naturais de &agua,
provocando problemas de assoreamento, causando danos ao meio ambiente.
A lama quando seca forma uma poeira que pode provocar danos a saude
humana, como por exemplo problemas de Silicose. Ainda, quando dispostos
em depoésitos em céu aberto afeta esteticamente a paisagem (HOLANDA,
2003).

Além do problema ambiental, a destinacdo final dos residuos gera
gastos para as empresas, pois 0 transporte e a deposicdo do mesmo nos

aterros industriais envolvem gastos consideraveis (REIS, 2008).
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2.1.2 Composicao dos residuos

Os residuos possuem grande variacdo quimica em sua composi¢cao. Os
fatores que tém maior influéncia nesta composicdo sdo: o tipo de rocha
(marmore ou granito) e tipo de processo industrial usado na serragem das
rochas (teares de fios diamantados ou tradicionais).

Taguchi et al. (2014) avaliaram as propriedades tecnologicas de
ceramica vermelha incorporada com residuo de rocha ornamental proveniente
do tear de fio diamantado. Os pesquisadores determinaram a composi¢&ao
quimica do residuo, através da Fluorescéncia de Raio X — FRX (Tabela 1). Os
residuos estudados sao provenientes das rochas Iberé Golden, Twilight e Iberé
Crema Bordeaux. Os pesquisadores concluiram que o residuo é constituido
basicamente por SiO2 e Al2Os, que corresponde a cerca de 86%; os altos
teores de silica e alumina séo tipicos de rochas metamérficas ornamentais do
tipo gnaisse. O Fe20s3 contido nestas amostras € proveniente da propria rocha,
ja que a amostra é proveniente do processo de serragem por fio diamantado,

que nao usa granalha.

Tabela 1 - Composicdo quimica e perda ao fogo do residuo de rocha

ornamental provenitente de tear de fios diamantados

Composicao Quimica (%)
SiO2 Fe203 TiO2 AlOs KO MgO CaO Outros PF

71,6 387 003 14,05 4,10 1,09 1,77 2,89 0,6
Fonte: Taguchi et al. (2014), p. 293

O residuo estudado neste presente trabalho é do mesmo lote do que foi
caracterizado por Taguchi et al. (2014).

Holanda (2003), ao estudar residuos de granito oriundos da regido de
Cachoeiro de Itapemirim, encontrou a composi¢cdo quimica do material
conforme a Tabela 2. Segundo o autor, o0 residuo é constituido basicamente
por SiO2, Al203 0 que corresponde a cerca de 78,79%. O alto teor de SiO2 e

Al203 obtidos séo tipicos de rochas igneas graniticas. A presenca de Fe203 e
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CaO esta provavelmente relacionadas aos constituintes do préprio residuo,
assim como a adi¢édo de granalha e 6xido de calcio como lubrificante e abrasivo
no processo de corte/serragem do granito. Os oxidos alcalinos (K20 + Na20),
que atuam como agentes fundentes, seriam provenientes principalmente da
mica moscovita e feldspatos. Além disso foi observado que a perda ao fogo &
baixa e dentro da faixa para rochas graniticas.

Comparando a Tabela 1 com a Tabela 2 percebe-se que o residuo
proveniente do tear de fios diamantados possui um menor ter de Fe20s,

caracteristica que potencializa o seu uso como vidrado.

Tabela 2 - Composicédo quimica do residuo de rocha ornamental proveniente

do tear de laminas metalicas

Composicado Quimica (% em peso)

MgO MnO TiO2 SiO2 K20 Fe203 CaO NaxO AlzOsz PF 1000°C

1,47 0,04 093 6595 4,19 7,89 301 239 12,84 1,33

Fonte: Holanda, 2003, p. 264

2.2 VIDRADOS CERAMICOS

Os vidrados sdo camadas finas de material que recobrem a superficie de
uma peca 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. O vidrado, além de impermeabilizar
0 suporte ceramico, deve possuir caracteristicas técnicas e estéticas que sejam
adequadas ao uso ao qual se destina o produto (SANCHES, 1997).

De acordo com a Associacdo Brasileira de Ceramica — ABCERAM
(2015) os vidrados podem ser classificados em cru, de fritas ou uma mistura de

ambos:

e Vidrado cru: Constitui-se de uma mistura de matérias-primas numa

granulometria bastante fina, que é aplicada, na forma de suspensao, a
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superficie da peca ceramica. Na operacdo de queima da pec¢a a mistura
se funde e adere ao corpo ceramico, adquirindo o aspecto vitreo durante
o resfriamento. Esse tipo de vidrado € aplicado em pecas que s&o
gueimadas em temperaturas superiores a 1200 °C, como sanitarios e

pecas de porcelana.

e Fritas: Pode ser definida como composto vitreo, insolivel em agua, que
€ obtida por fusdo e posterior resfriamento brusco de misturas
controladas de matérias-primas. O processo de fritagem € aquele que
implica na insolubilizacdo dos componentes sollveis em agua apos
tratamento térmico, em geral, entre 1300 °C e 1500 °C, quando ocorre a
fusdo das matérias-primas e a formacdo de um vidro. Os esmaltes
contendo fritas sédo utilizados em produtos submetidos a temperaturas

inferiores a 1200 °C.

Os vidrados preparados exclusivamente a partir de fritas s&o utilizados
fundamentalmente em pecas ceramicas na qual a componente estética € mais
importante que a componente técnica, como no caso de azulejos e objetos
decorativos. Os vidrados obtidos a partir de fritas e outras matérias-primas, ou
sem as fritas, sdo utilizados para pisos, onde sao necessarias caracteristicas
técnicas mais exigentes (elevada resisténcia ao desgaste mecanico e ao
ataque quimico), mas também caracteristicas estéticas para se obter um
produto com aceitacéo no mercado (SANCHES, 1997).

Durante o processo de esmaltacdo € habitual aplicar entre o suporte
ceramico e a camada de esmalte, uma outra camada denominada engobe.
Esta camada apresenta caracteristicas intermediarias entre o suporte e o

esmalte, tendo como principais funcdes (SANCHES, 1997):

e Formar uma camada impermeavel que evite problemas devido a
porosidade do suporte;

e Favorecer um acoplamento adequado entre esmalte-suporte, evitando-
se assim problemas de curvaturas indesejadas, gretamento e

descolamento;



28

O engobe é geralmente constituido por fritas (20 a 40% em peso) e uma
série de matérias-primas que conferem ao engobe as caracteristicas que este
necessita: plasticidade, opacidade, expansdo térmica. Modificando-se
adequadamente as quantidades destes componentes pode-se obter engobes
para os diversos tipos de revestimentos ceramicos e variar as propriedades
acima mencionadas. Geralmente as matérias-primas utilizadas para formular o
engobe s&o as mesmas utilizadas para formular o esmalte (SANCHES, 1997).

O processo industrial para a aplicacdo das particulas de esmalte sobre o
suporte, antes da queima, pode ser realizado por duas vias: via Umida, ou via
seca. Na primeira, o esmalte (fritas mais aditivos) € moido em um moinho de
bolas, na presenca de agua. A suspensado resultante € aplicada sobre os
suportes ceramicos, que foram previamente recobertos com engobe. Parte da
agua contida na suspensdo se evapora, e parte € absorvida pelo suporte,
resultando em uma camada consolidada de particulas sobre o mesmo. Pelo
segundo método, a frita (em forma de particulas mais ou menos esféricas, em
escamas ou granulos constituidos por aglomerados de particulas) € colocada
sobre o suporte ceramico, previamente recoberto por uma camada de engobe,
sobre a qual se pode ainda adicionar uma outra camada de esmalte base que,
em certos casos, € impregnada com um produto organico adesivo, destinado a
reter as particulas ou granulos de fritas que serdo depositadas sobre o suporte
(BENLLOCH, 2001).

Vale ressaltar que nem todos os esmaltes sdo compostos de fritas,
muitas vezes séo utilizados vidrados néo fritados. Sendo que o processo de
vitrificacdo dos componentes, que sdo Oxidos cristalinos, ocorre no momento

da queima. (SORLI et al, 2005).

2.2.1 Principais componentes dos vidrados

Os vidrados séao obtidos a partir de minerais e de produtos quimicos.
Entre os minerais pode-se citar. quartzo, caulim, feldspato, calcita, fluorita,
talco, dolomita e zirconita. Entre os produtos quimicos: acido bérico, carbonato
de sddio, nitrato de sédio, carbonato de potassio, nitrato de potassio, 6xidos de

chumbo, carbonato de calcio, carbonato de bario, carbonato de magneésio,
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carbonato de litio, carbonato de estréncio e 6xido de zinco (ABCERAM, 2015).

A Tabela 3 apresenta a composi¢ao quimica basica de alguns vidrados.

Tabela 3 - Composicao de cinco vidrados comerciais.

Composicoes de vidrados (%om/m)

A B C D E
ZnO 10,0 9,7 9,3 9,7 13,0
CaO 19,8 19,1 18,4 19,2 16,0
MgO 1,0 4,3 2,9 1,0 1,0
K20 2,3 2,2 2,1 2,0 5,0
Na20 0,2 0,2 0,2 0,2 -
Al2Os 8,0 7,7 7,4 7,8 5,0
SiO2 52,5 50,7 48,8 51,0 59,0
ZrO2 4,6 4,6 4,4 4,5 -
WOs3 - - 4,0 - -
MoOs - - - 2,9 -
PF 1,6 15 15 15 1,0

Fonte: Sorli et al. (2005), p. 8

A silica ou 6xido de silicio € o principal componente de um vidrado. Este

oxido quando fundido apresenta alta viscosidade, sendo ideal para preparacao

de vidros e vidrados ceramicos. Contudo, o ponto de fusédo da silica € muito

alto para ser atingido nos fornos de ceramica tornando-se necessario a adicao

de fundentes.

Em geral, pode-se admitir que as matérias-primas empregadas para

formular um esmalte cumprem algumas das seguintes funcdes (SANCHES,

1997):

e Regular a fundéncia.

e Opacificar.

e Matificar.

e Evitar a sedimentacdo da suspensao aguosa.
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Algumas das matérias-primas cumprem simultaneamente varias destas
funcdes ou alternadamente umas ou outras, dependendo da propor¢cao em que
se encontram relativamente ao resto da composicdo (SANCHES, 1997). O
Quadro 1 apresenta as matérias-primas mais usuais e suas funcdes nos

vidrados ceramicos.

Quadro 1 - As matérias-primas e suas func¢des nos vidrados

Funcao Matéria-Prima

Regulador de fundéncia Feldspatos sddicos
Feldspatos potassicos
Feldspatos sédico-potassicos
Nefelina

Quartzo

Alumina

Opacificantes Zircao

Anatésio

Matificantes Alumina

Carbonato de calcio (calcita)
Wolastonita

Dolomita

Oxido de Zinco

Suspensor Caulim
Argila branca (“ball clay”)

Bentonita

Fonte: Sanches, 1997, p. 39

2.3 CERAMICA DE REVESTIMENTO

Ceramicas de revestimento sdo materiais em forma de placas usados na
construcdo civil para revestimento de paredes, pisos, bancadas, piscinas em
ambientes internos e externos. Recebem designacdes tais como: azulejo,

pastilha, porcelanato, grés, lajota, piso, etc. (ABCERAM, 2015).
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As placas ceramicas para revestimento apresentam uma diversidade de
produtos, em consequéncia de uma série de possibilidades de combinacdes,
destacando-se: escolha da massa; forma de preparo; tipo de conformacao da
peca; tipo de acabamento da superficie; processamento térmico; e,
consequentemente, das caracteristicas técnicas do produto (MOTTA, et al.,
1998).

Os produtos ceramicos classificados como grés porcelanico; grés; semi-
grés; semi-poroso; piso poroso; azulejo e azulejo fino possuem um acabamento
esmaltado. Desta forma estes pisos sdo formados por uma placa ceramica
sinterizada, formada basicamente por argila, com o recobrimento de uma fina
camada de material vitreo denominado vidrado (ABCERAM, 2015).

Os revestimentos ceramicos podem ser classificados de acordo com o
processo de preparacdo de massa: via Umida e via seca. Os revestimentos via
fase Umida sdo de ceramica branca, formulados com massa composta ou
artificial, que é constituida de argilas, caulim, filito, rochas feldspaticas, talco,
carbonatos e quartzo, que reanem os materiais fundentes, inertes e formadores
de vidro. Essa mistura é moida e homogeneizada em moinhos de bola, em
meio aquoso; seca e granulada em spray dryer (atomizador); e conformada por
prensagem a seco, para seguir entdo para a decoracdo e queima (MOTTA et
al., 1998; MOTTA, et al., 2001).

O processo via fase seca utiliza preferencialmente ceramica vermelha
para a fabricacdo dos revestimentos. A producdo das matérias-primas é feita
pelas operacdes de lavra, secagem e moagem a seco, seguindo-se para 0s
processos ceramicos subsequentes, similares aos da via umida (MOTTA et al.,
1998; MOTTA, et al., 2001).

As matérias-primas ceramicas sao classificadas como plésticas e néo-
plasticas. Embora ambas exercam funcdes ao longo de todo o processo
ceramico, as matérias-primas plasticas sdo essenciais na fase de conformacéo,
enguanto que as nao-plasticas atuam mais na fase do processamento térmico.
As principais matérias-primas plasticas utilizadas no preparo das massas de
revestimentos sao argilas plasticas, caulim e argilas fundentes. Dentre as
matérias-primas nado-plasticas destacam-se os filitos, fundentes feldspaticos
(feldspato, granito, sienito etc.), talco e carbonatos (calcario e dolomito), sendo

que o filito e o talco apresentam também caracteristicas plasticas. O quartzo



32

(material ndo-plastico) geralmente j& estd incorporado a outras substancias
minerais (argilas, filitos e fundentes feldspaticos) (MOTTA et al., 1998).

E importante destacar o nimero de vezes que o revestimento ceramico
passa pelo forno, sendo classificado em monoqueima e biqueima. Na
monoqueima sao queimados simultaneamente a massa argilosa, que constitui
0 suporte, e 0 esmalte, em temperaturas elevadas (normalmente entre 1.000 -
1100°C). Esse processo determina maior ligacdo do esmalte ao suporte,
conferindo-lhe melhor resisténcia a abrasdo superficial, além de resisténcia
mecanica e quimica e uma absorcdo de agua relativamente baixa. Tais
caracteristicas apresentam indices melhores do que os obtidos pelo processo
de biqueima. A tecnologia utilizada na monoqueima que representa um salto
tecnolégico em relacdo a biqueima permite atualmente produzir materiais de
elevado contetdo estético, com excelentes caracteristicas de resisténcia.
Devido as suas propriedades, esses materiais sdo indicados para a utilizacao
como revestimentos de pisos interiores e exteriores, locais de trafego intenso e
hospitais. Os formatos podem variar de 10 x 10 cm até 60 x 60 cm ou maiores
(GORINI e CORREA, 1999).

Na biqueima, a ceramica é previamente sinterizada, depois volta ao
forno para ser esmaltada. A biqueima tem muitas desvantagens em relacdo a
monogueima, entre as quais: maior consumo de energia, maior ciclo de
producdo e mao-de-obra intensiva (GORINI e CORREA, 1999).

2.4 MOLHABILIDADE

Para avaliar os materiais que podem ser utilizados como vidrados para a
producdo de ceramica de revestimento € necessario estudar a molhabilidade.
Essa é a interagdo que ocorre entre um so6lido e dois ou mais fluidos. O efeito
desta propriedade pode ser observado no espalhamento espontaneo de uma
gota sobre uma superficie, na penetracdo de um liquido num meio poroso ou
no deslocamento imiscivel de um fluido por outro. E o resultado das interacées
intermoleculares existentes entre ambos os fluidos (por exemplo, liquido e seu

préprio vapor) e o substrato sdélido (WOLF, 2006).
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O estudo da molhabilidade tornou-se importante, ao longo das ultimas
décadas, com a chegada dos materiais compdsitos, das juncdes
metais/cerAmicas, das ceramicas/ceramicas, e também no estudo da
sinterizagdo via fase liquida (LUZ et al., 2008). Um dos aspectos cientificos
mais importantes do processamento de materiais que apresentam a formacao
de fases liquidas em alta temperatura € o estudo do comportamento de
molhamento, sendo que este depende diretamente do balanco das energias
interfaciais solido-liquido-vapor do sistema (ALGHUNAIM et al., 2016, LUZ et
al., 2008).

A superficie de um sistema tem excesso de energia comparado ao seu
interior e os atomos superficiais tém energia mais alta que os internos que
estdo rodeados de vizinhos. A energia de superficie (y) € definida como um
aumento da energia livre no sistema (AG) por unidade de nova area superficial
criada (dA), ou seja, é o trabalho reversivel (dwr) requerido para aumentar a
superficie por unidade de area, e pode ser descrita pela Equacéo 1. (LUZ et al.,
2008).

dwr=-AG =vy. dA (1)

Conforme a Figura 6, para cada interface soélido-vapor (Asv) e interface
liguido-vapor (ALv) estdo associadas as energias ysv € yLv. Quando uma gota
toca a fase sélida (Figura 6-a), as areas individuais do sélido e liquido
desaparecem, dando lugar a uma nova area soélido-liquido (AsL) e a sua
respectiva energia interfacial (ys.) (Figura 6-b). Realizando um balanco das
energias interfaciais, pode-se obter a equacéo que descreve a energia livre do
sistema (MOTTA et al., 2004).

Ga = Av.yYY + AsvySY (2)

Gb = Asv.ySY + ALv.ytY + AsLySt 3
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Figura 6 - Representacdo do molhamento (a) antes e (b) depois da adesao.
Fonte: Alghunaim et al., 2016, p. 205; Luz et al., 2008, p. 175.

Nas equacgOes 2 e 3, Ga e Gb sao as energias livres de Gibbs antes e depois
do molhamento, respectivamente, como mostrado na Figura 6. Considerando
que depois do molhamento AsL = 1 e subtraindo esse valor das areas Asv e ALv

iniciais, entdo:
Gb = (Asv — 1) ySV + (Av -1) y-Y + ySt 4

Dessa forma, a mudanca na energia livre pode ser calculada:

AG = Ga- Gb = (Asv— 1) Y8V + (ALv — 1) Y&V + ySt - Ay Y1V - Asy ySY (5)

AG = YSL - Ysv - va (6)

As variaveis ysL e ysv sdo dificeis de serem determinadas, mas baseado
na Figura 6 B, AG pode ser calculado como fungéo de yLv. Em uma situacao de

equilibrio tem-se que:

YSV — YSL + YLV cos 6 (7)

ySt-ySY = - yV cos ©

O termo ySt - ySV representa a forca motora do molhamento. O sistema
apresenta molhabilidade quando o parametro y-V cos © é maior que zero.
Substituindo a Equacdo 7 na 6, obtém-se a Equacédo de Young (LUZ et al.,
2008).

-AG =y (1 + cos ©) (8)
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onde AG é a mudancga na energia livre de Gibbs do sistema e 8 € 0 angulo de
contato que representa a molhabilidade de uma superficie solida por um
liquido. A Equacéo 8 mostra que, quando o angulo de contato se aproxima de
valores baixos, a energia livre de Gibbs diminui, fazendo com que a
molhabilidade aumente (MOTTA et al., 2004).

O angulo de contato depende do sistema estudado. Portanto, o angulo
de contato pode ser utilizado para descrever guantitativamente a molhabilidade
de um sdlido por um liquido determinado num sistema particular. De um modo
geral, um grande valor do angulo sugere que o liquido de interesse ndo molha
a superficie, enquanto que um angulo baixo sugere que o liquido molha o
sOlido (ALGHUNAIM et al, 2016). O Quadro 2, apresenta algumas

configuragdes para a molhabilidade de acordo com o angulo de contato.

Quadro 2 - Possiveis configuracdes do angulo de contato

Angulo de Contato (°) Representacéo Definicao

A gota se espalha
completamente, recobrindo

toda a superficie do sélido.

A gota se espalha sobre a
<90 superficie do soélido nesta
configuracdo é dito que ha

molhabilidade.

O liquido ndo molha o
>90

sélido.

Fonte: Luz et al., 2008, p. 176
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Dependendo da natureza da forca de ligacdo entre as interfaces, o
molhamento pode ainda ser dividido em duas classes: (a) Molhamento fisico,
neste o molhamento de sélidos por liquidos € possivel por meio da dissociacao
completa ou parcial das ligacdes interatdbmicas dos solidos. Na falta de reacdo
ou transporte de massa dos atomos através da interface solido-liquido, a
energia atrativa para o molhamento é a interacéo fisica reversivel, como as
forcas de Van der Waals. Neste caso, o0 molhamento € determinado pelo
angulo de contato 6 conforme a equacao de Young (Equacao 8), para que haja
molhabilidade ysv > ysL > yLv (LUZ et al., 2008). (b) Molhamento quimico: as
reagcdes quimicas alteram as condigbes de molhabilidade e a energia livre de
Gibbs da reacéo se torna a forca motriz para a diminuicdo da tenséo interfacial
sélido-liquido e também pelo aumento da molhabilidade. Para este caso, a
equacao de Young precisa ser corrigida conforme a Equacao 9, onde Gy € a
energia livre de Gibbs da reacéo (LUZ et al., 2008).

—-dG
vV — (vS- + =20) =yt cos © 9)

2.4.1 Técnicas experimentais para estudo da molhabilidade

O estudo da molhabilidade pode ser realizado a partir de diferentes
técnicas experimentais, sendo que existem métodos apropriados para cada tipo
de sistema, como o sistema solido-liquido-vapor e sistema solido-liquido-liquido
(ALGHUNAIM et al., 2016; RUPP et al., 2014; RAO, 2002; LUZ et al., 2008).

O principio usado pode ser a elevacdo de um liquido em um capilar
maxima pressdo da bolha (maximum bubble presure -MBP), peso da gota (drop
weight - DW), presséo capilar (capillary pressure — CP), ou espalhamento de
uma gota liquida sobre uma superficie sélida, como métodos a da gota séssil
(sessile drop - SD), gota distribuida (dispensed drop - DP), gota transferida
(transferred drop - TD), gota pendente (pendant drop -PD), microscopia de
forca atdmica (atomic force microscopy — AFM), entre outras (ALGHUNAIM et
al., 2016; RUPP et al., 2014; RAO, 2002; LUZ et al., 2008).
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O método mais utilizado para determinagédo da molhabilidade é o método
da gota séssil. Este consiste em colocar o material de menor ponto de fuséo
sobre a superficie previamente preparada do substrato solido, aquecer até
fundir o material de menor ponto de fuséo, e registrar o comportamento da gota
(ALGHUNAIM et al., 2016; BIGHETTI et al., 2014). Existem variacdes deste
procedimento que também séo utilizadas, como o gotejamento do material de
menor ponto de fusdo sobre o substrato sélido na temperatura desejada
evitando o contato prévio dos materiais. No entanto, estes estudos priorizam a
determinacdo das tensdes interfaciais entre diferentes materiais (LUZ et al.,
2008).

Outra variacdo do método da gota séssil € medir o angulo de contato
dindmico que é formado por um liqguido sobre uma superficie sélida.
Geralmente, o comportamento da gota € estudado em funcéo do tempo e da
temperatura de ensaio. Os pontos fortes desta técnica € a simplicidade e
reprodutibilidade tornando-a vantajosa, em comparacdo com outras técnicas.
Outra vantagem deste método é a pequena quantidade de liquido e a pequena
dimensédo da amostra (ALGHUNAIM et al., 2016; BIGHETTI et al., 2014).

2.4.2 Fatores que influenciam o comportamento da molhabilidade

A molhabilidade em um sistema trifasico pode ser influenciada por
muitos fatores, como a rugosidade e heterogeneidade da superficie do
substrato, reacfes entre liguido e o sdlido, atmosfera do ensaio, tempo,

temperatura e a viscosidade (RIBEIRO et al., 2007).

2.4.2.1 Rugosidade e heterogeneidades do substrato

As superficies dos solidos sao irregulares e com isso pode haver
alteracOes locais nas energias superficiais, proporcionando a obtencdo de
valores de angulo de contato diferentes de uma condicéo de equilibrio (LONG
et al., 2005).
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A variagdo do molhamento para um mesmo sistema trifasico € dado o
nome de histerese do angulo de contato, e ela é definida como sendo a
diferenca entre o maior e o menor valor de 8 para uma determinada condicéo
experimental (LONG et al., 2005). Os principais fatores que podem causar a
histerese do angulo de contato sdo: ndo homogeneidade superficial, causada
pela rugosidade do substrato ou porosidade superficial; ndo homogeneidade
quimica devido a presenca de contaminantes, segregacdo e inclusées na
superficie do soélido (LUZ et al., 2008).

Para minimizar estes efeitos, os substratos preparados para os testes de
molhabilidade devem ser: lisos, planos, horizontais, quimicamente
homogéneos, de preferéncia inertes e estaveis em altas temperaturas na
atmosfera a ser testada (LUZ et al., 2008).

A maioria dos estudos sobre molhabilidade presentes na literatura adota-
se as superficies polidas, e assim o fator rugosidade passa a ser
desconsiderado nos resultados experimentais. Também existem estudos para
criar modelos matematicos para cada superficie, jA que a equacdo de Yong se
restringe a superficies planas e isenta de porosidade (BIGHETTI et al., 2014;
LUZ et al., 2011; LONG et al., 2005)

2.4.2.2 Reacdes entre liquido e o substrato solido

Em alguns sistemas ocorre reacdo quimica entre o substrato sélido e o
liquido durante o teste de molhabilidade. Alguns efeitos podem ser observados
a partir da reacdo entre os materiais, como a dissolu¢cdo do substrato para
dentro da gota, que afeta o molhamento e pode diminuir o valor do angulo de
contato; formacdo de produtos das reacgOes interfaciais, que possuem
propriedades diferentes comparadas ao substrato inicial e que podem
proporcionar um aumento no espalhamento do liquido sobre o sélido (LUZ e
RIBEIRO, 2008).

Para sistemas em que ha reacdo quimica muitas vezes a medida do
angulo de contato é determinada pelo produto de reacdo e nédo pelo substrato
sélido em si, em alguns casos o liquido fica em contato direto com esta nova
fase formada na interface (LUZ e RIBEIRO, 2008).
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2.4.2.3 Atmosfera do ensaio

Os estudos demonstram que 0s gases presentes na atmosfera, em que
€ realizado o ensaio de molhabilidade, podem afetar diretamente os valores
das energias interfaciais yLv, ysv e ysL. Dessa forma a atmosfera de ensaio tem
influéncia significativa no comportamento do angulo de contato. Vale ressaltar
qgue o principal agente oxidante € o oxigénio, e nos estudos de molhabilidade
de metais, geralmente utiliza-se atmosfera inerte ou vacuo para minimizar o
efeito da oxidacéo (LI e GAO, 2006; RIBEIRO et al., 2007).

Nos experimentos realizados em atmosfera oxidante podem ocorrer
fendbmenos fisico-quimicos durante o aquecimento e ou na temperatura do
ensaio, estes fenbmenos promovem a histerese do angulo de contato. S&o
exemplos destes: oxidacdo do substrato, para aqueles que possuem afinidade
ao oxigénio quando examinados em ambientes contendo O2, H20 e CO;
oxidacdo da gota, que é mais comum para metais como Al e suas ligas;
remocao da superficie de substratos oxidados em sistemas sob vacuo ou em
atmosferas redutoras melhorando o molhamento; oxida¢do secundéaria da gota

devido a remocéao da superficie de substratos oxidados (LUZ et al., 2008).

2.4.2.4 Tempo e temperatura

O comportamento da molhabilidade em um sistema trifasico sofre
grande influéncia do tempo e da temperatua, principalmente no espalhamento
do liquido sobre a superficie do sélido. Os estudos demonstram que com o
aumento da temperatura e tempos prolongados observa-se a diminuicdo da
viscosidade do liquido formado, proporcionando um aumento na velocidade de
espalhamento deste sobre o sélido (LUZ et al., 2011; KLEIN et al., 2005; LUZ e
RIBEIRO, 2008).

A maioria dos trabalhos publicados sobre molhabilidade demonstram
que o efeito da temperatura e do tempo no comportamento da molhabilidade
esta relacionado com o aumento do espalhamento do liquido e consequente
diminuicdo do angulo de contato. Vale ressaltar que o estudo do angulo de

contato depende diretamente do sistema analisado, logo a influéncia do tempo
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e da temperatura no comportamento de espalhamento do liquido sobre um
sélido ndo é padréao para todos os sistemas (LUZ et al., 2011; MOTTA et al.,
2004; RIBEIRO et al., 2007; BIGHETTI et al., 2014; CHEN et al., 2000; KLEIN
et al., 2005).

2.4.2.6 Viscosidade

Por meio das curvas de viscosidade versus temperatura de um vidrado
pode-se conhecer as temperaturas de interesse tecnolégico, sendo estas a
temperatura de trabalho, a qual o vidro pode ser moldado pela acdo de uma
forca externa. Uma menor viscosidade permite o aumento da liberacdo dos
gases gerados na producdo de vidrados em tempos economicamente viaveis
(SALEM et al., 2011; FULCHER, 1925; STABILE, 2015).

A viscosidade de um vidrado tem uma dependéncia exponencial com a
temperatura. Alguns tipos de vidrados tem um comportamento tipo Arrhenius,
associado a um mecanismo ativado para fluxo viscoso. Mas na maioria dos
casos, a energia de ativagcdo para o fluxo viscoso ndo € constante e varia com
a temperatura (SALEM et al., 2011; FULCHER, 1925; STABILE, 2015). Nos
estudos encontrados sobre molhabilidade a viscosidade diminui com o
aumento da temperatura e com isso ha um melhor espalhamento do material
(LUZ et al., 2011; MOTTA et al., 2004; RIBEIRO et al., 2007; BIGHETTI et al.,
2014; CHEN et al., 2000; KLEIN et al., 2005).

Os vidrados sédo produzidos basicamente com silica, material que possui
alto ponto de fuséo e alta viscosidade, processados em temperaturas em torno
de 1100°C. Para a medida da viscosidade de vidrados em alta temperatura sdo
necessarios equipamentos caros e de alta complexidade como o0s
viscosimetros rotacionais de alta temperatura, com rotores de platina e
cadinhos (SALEM et al., 2011; FULCHER, 1925; STABILE, 2015).

A forma mais comum de se determinar a viscosidade dos vidros e
vidrados em temperaturas elevadas € pelo modelo de Vogel-Fulcher-Tamman
(VFT) (Equacéo 10), que se ajusta muito bem a dados experimentais, embora

seja necessario ter cuidado para calcular a viscosidade proxima a temperatura
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de transicdo vitrea (SALEM et al., 2011; FULCHER, 1925; STABILE, 2015;
FLUEGEL, 2007).

B
T—T,

Logn=A+

(10)

Onde n é a viscosidade do vidrado; A, B e To sdo parametros e T é a
temperatura do vidrado.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Para o desenvolvimento do presente trabalho, foi utilizada a argila,
proveniente da industria Abud Wagner, localizada no municipio de Campos dos
Goytacazes — RJ. Também foram utilizados os residuos de rochas
ornamentais, oriundos do desdobramento de blocos de granito com fios
diamantados. O residuo de rocha foi coletado na industria de méarmore e
granito PEMAGRAN, do municipio de Cachoeiro de Itapemirim — ES, esse é
proveniente do processamento de trés tipos de granitos: Iberé Golden, Iberé
Crema Bordeaux e Twilight.

Foram empregados reagentes para ajustes de composi¢cdo do vidrado
de pureza comercial apresentada em porcentagem em massa, sendo o
Hidréxido de sodio (NaOH), 99%, produzido pela Vetec Quimica Fina Ltda,
Oxido de célcio (CaO), 95% produzido pela Dindmica Ltda; Hidroxido de
potassio (KOH), 85%, da Exodo Cientifica Ltda; Acido borico (H,BO,), 99,5%,

da Dinamica Ltda. e, Oxido de aluminio (Al,O,), A-1000, Alcoa, Inc.

3.2 PREPARACAO DA CERAMICA VERMELHA

A argila foi seca na estufa microprocessada Sterilifer, modelo
SX1.3DTME, a 110°C, por 24h e teve os galhos e pedras retirados da amostra.
A argila foi fragmentada no moinho de bolas Marconi MA500 por 6 horas. A
amostra foi quarteada e passada em peneira de 0,042 mm (32 mesh).

A argila foi umidificada em 10% e depois conformada em placas
ceramicas utilizando prensa uniaxial nas dimensfes de 120 mm x 30 mm x 10
mm e carga de prensagem de 5,0 toneladas. Apds conformadas as placas
foram secas a 100°C em estufa por 24 horas. Posteriormente, foram
sinterizadas a 1100°C por 1 hora no forno Mufla de alta temperatura (ForteLab
ME 1700/10) com rampa de aquecimento de 20°C por minuto e resfriamento

natural.



43

ApOs a sinterizacdo as amostras foram lixadas com a lixa 100 com o
intuito de minimizar o efeito da rugosidade, dando um melhor acabamento e
minimizando o efeito de concentradores de tenses evitando a formacao de
trincas na peca final. Em seguida, as amostras foram lavadas com agua e

secas em estufa por 24h a 120°C.

3.2.1 Determinacdo da massa especifica real da argila

A determinacdo da massa especifica real da argila foi realizada em
triplicata utilizando o método da picnometria. Foi pesado aproximadamente um
grama de argila sobre um pedaco de papel aluminio, na balanca analitica Marte
modelo AY220. O picndmetro foi enchido com &gua destilada e medido a
massa do conjunto 4gua mais picndmetro. A massa de argila foi colocada
dentro do picndmetro. Foi aguardado até que todas as particulas do pé se
sedimentassem. Em seguida foi medida a massa do conjunto picnémetro mais

agua mais argila. O calculo da massa especifica real (p) foi realizado com a

Equacao 11.
_ m
P= deégua (11)

Nessa equacdo m € a massa da amostra de argila; M é a massa do picndmetro
com agua destilada somada a amostra colocada no vidro de relégio; M’ a
massa do picndmetro contendo a agua; e dagua € a densidade relativa da 4gua

para a temperatura na qual foi feito o experimento.

3.2.2 Determinacdo da massa especifica aparente

Para determinar a massa especifica aparente da placa ceramica

sinterizada foi necessario medir a sua massa em balanca de preciséo e depois

medir as suas dimensdes com o auxilio de um paquimetro. Pela Equacgao 12,
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foi calculada a densidade aparente das pecas. Onde m é a massa da placa

ceramica e v 0 seu volume aparente.

<18

Pa (12)

3.2.3 Determinacao da densidade relativa

A densidade relativa das placa ceramicas foi determinada pelo método
geométrico (DR). Essa € dada pela divisdo da média da massa especifica

aparente (pa) pela média da massa especifica real (o).

3.2.4 Determinacao da absorc¢ado de agua

As amostras foram caracterizadas quanto a absorcdo de agua (Abs%)
de acordo com a Norma NBR 13818 (1997) — Anexo B. As placas do substrato
foram secas em estufa a 110°C por 24 horas, depois pesadas na balanca
analitica Marte BL320H. Em seguida, foram mantidas em &gua fervente
durante 2 horas. Finalizando a etapa da fervura, as amostras foram colocadas
sob circulacdo de agua até atingirem temperatura de equilibrio. Com auxilio de
uma camurca levemente Umida, a superficie dos corpos-de-prova foi seca e,
em seguida, aferida a massa das placas ceramicas. A absorcdo de agua
(Abs%) foi dada pela Equacdo 13, sendo m1 a massa da amostra seca e mz a

massa da amostra com égua, em gramas.

Abs% === 100 (13)

3.3 PREPARACAO DO VIDRADO

Os residuos de rochas ornamentais que sao provenientes do corte em

teares de fios diamantados, foram secos em estufa a 120°C, por 24 horas.



45

Apés esta etapa o material foi quarteado e peneirado, utilizando o passante da
peneira 32 mesh.

O residuo de rocha ornamental estudado possui ponto de fusdo de
aproximadamente 1247°C (TAGUCHI e CUNHA, 2011). Como 0 processo
industrial de producdo de revestimentos ceramicos emprega a temperatura
média de 1100°C, foi necessério adicionar fundentes ao residuo. As
composic¢des dos vidrados foram propostas de acordo com diagrama ternario

Na,0:Ca0:SiO,. Como fonte de sbdio foi empregado NaOH, como fonte de

calcio foi adicionado o CaO e a fonte de silica foi o proprio residuo, sendo que
este possui 71,6% de SiO2. A este sistema foi adicionado HsBOs, pois
procurou-se obter vidrados com menores temperaturas de preparacao
modificando-se as composi¢cdes inicialmente determinadas, substituindo

arcialmente o Si or HzBOs. 3BO3 é um vidro formador assim como o
I t Sio, H3BOs. O H3BO dro f d
SiO,, porém possui uma temperatura de fuséo menor que a silica. Foram

também adicionados KOH e Al203, 0xidos comumente presentes na maioria
dos vidrados comerciais (SORLI et al., 2005).

A Tabela 4 apresenta as 6 composicdes estudadas neste trabalho, na
qual em cada amostra variou-se a quantidade de residuo (49-77%) e a
guantidade do fundente NaOH (27,8-0,0%).

Tabela 4 - Composicao do vidrado

COMPOSICAO (%)
COMPONENTES

R49 R57 R62 R67 R72 R77
Residuo 49,1 56,9 61,9 66,9 71,9 76,9
NaOH 27,8 20,0 15,0 10,0 5,0 0,0
Cao 10,9 10,9 10,9 10,9 10,9 10,9
KOH 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8
Al>O3 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
H3BO3 10,7 10,7 10,7 10,7 10,7 10,7

Fonte: O autor

Preparou-se amostras de 30 g e cada componente foi pesado em
balanca analitica. Para a pesagem do hidroxido de sodio e do hidroxido de
potassio foi necessaria a prévia moagem do mesmo no gral e pistilo. Nao foi

possivel armazenar as amostras previamente preparadas em laboratorio



46

devido ao fato de o material ser higroscépico, portanto, realizou-se a pesagem
e homogeneizagao dos constituintes. Em seguida, compactou-se as amostras
R49-R77 na prensa hidraulica Vonder VPH-15 utilizando uma matriz de aco
com dupla acdo de pistbes. A forca uniaxial utilizada foi de 2,5 toneladas. O
corpo de prova foi cortado em dimensées 3 mm x 3 mm x 3 mm com o auxilio

de uma lamina.

3.4 ENSAIO DE MOLHABILIDADE

A molhabilidade foi estudada utilizando o método da Gota Séssil, de
acordo com a norma DIN 51730(2007). Realizou-se o estudo em duas etapas:
(I) Estudou-se a influéncia da temperatura no espalhamento dos vidrados, para
determinar as temperaturas de interesse para o processamento do vidrado
composto de residuo; (Il) Estudou-se a influéncia do tempo, para determinar o

tempo de espalhamento do material.

3.4.1 Estudo da molhabilidade em funcdo da temperatura

Avaliou-se o0 angulo de contato das composicbes em funcdo da
temperatura. Para cada vidrado (R49-R77) realizou-se um experimento
totalizando 6 experimentos. Os corpos de prova foram colocados sobre uma
placa de 30x30 mm de ceramica vermelha previamente sinterizada a 1100°C
por 60 minutos. Ambos foram colocados dentro do forno Mufla de alta
temperatura da Fortelab modelo ME1700/10 e seguiram 0 aquecimento
conforme a Figura 7.



47

1100
1000
10°C/min
900
800
700
600
>00 20°C/min
400

Temperatura (°C)

300
200

100
20°C/min

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo (min)

Figura 7 — Condicdo de temperatura e tempo do ensaio de molhabilidade.
Fonte: O autor.

No primeiro estagio do processo usou-se a temperatura de 105°C com o
patamar de 20 minutos para eliminar a umidade adquirida pelas amostras
durante a etapa de conformacao. Utilizou-se uma taxa de 20°C/min até atingir a
temperatura de 600°C, etapa do processo que nao ha fusdo do vidrado. Ja na
faixa de 600-1100°C usou-se a taxa de 10°C/min, faixa mais provavel de
ocorrer a fusdo das amostras. Utilizou-se a temperatura maxima de 1100°C,
por ser a temperatura usual de producdo de ceramica de revestimento.

A ceramica e o vidrado em estudo foram aquecidos e observado o
comportamento dos mesmos utilizando o aparato experimental ilustrado na
Figura 8. Este aparato é constituido da camera profissional Panasonic Lumix
modelo DMC-FZ200, forno Fortelab modelo ME1700/10 e de um tubo de
alumina que foi colocado dentro do forno para que fosse possivel acompanhar

qualquer mudanca do sistema e realizar 0s registros com a camera digital.
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Fumace

Figura 8 - Aparato experimental do ensaio de molhabilidade. Fonte: Bigheti, et
al, 2014, p.1621, adaptado.

Apés a fusdo do vidrado comecou-se a tirar fotografias do conjunto
(ceramica e vidrado), iniciando proximo da temperatura de fusdo até a
temperatura de 1100°C. Foi registrado as mudancas do sistema conforme as
determinacdes da norma DIN 51730. Os dados foram salvos no cartdo de

mem©éria da cAmera para posterior andlise.

3.4.2 Estudo da molhabilidade em funcéo do tempo

Apbs a execucdo do estudo da molhabilidade em funcéo da temperatura
para as seis amostras, os ensaios de molhabilidade foram realizados
considerando uma isoterma especifica e avaliando o angulo de contato com o
tempo de exposicdo. A Tabela 5 apresenta as condigcdes experimentais dos

nove experimentos realizados.
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Tabela 5 - Condi¢cdes experimentais para o estudo da molhabilidade em

isotermas especificas

Vidrado Isotermas (°C) Tempo (minutos)
R49 908 20
R49 935 20
R49 960 20
R57 960 20
R57 980 20
R57 1000 20
R62 980 20
R62 990 20
R62 1000 20

Fonte: O autor

As isotermas citadas na Tabela 5 foram baseadas na curva de
molhabilidade das amostras em funcdo da temperatura. Testou-se as trés
composi¢cdes que obtiveram os melhores resultados de molhabilidade
considerando o item anterior (3.4.1). Foi utilizado 3 isotermas para cada
conjunto (Vidrado/Ceramica) considerando o valor superior e inferior a inflexdo
da curva de temperatura versus angulo de contato. O tempo padrao utilizado foi
de 20 minutos para os nove experimentos. Este tempo foi baseado no processo
industrial de ceradmica vermelha, onde o processo é continuo e ocorre a
sinterizacdo em tempos proximos a 20 minutos.

As condicbes de aquecimento foi o mesmo utilizado no estudo da
molhabilidade em funcdo da temperatura, com gradiente de 20°C/min até
600°C e apo0s gradiente de 10°C/min. Utilizando o patamar de 20 minutos nas

isotermas citadas na Tabela 5.

3.4.3 Andlises das imagens obtidas nos ensaios de molhabilidade

As imagens das amostras obtidas nos ensaios de molhabilidade foram
transferidas para um microcomputador para posteriormente determinar o ponto

de fusdo das amostras de acordo com a norma DIN 51730 (2007). O ponto de
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fusd@o é a temperatura na qual a amostra sélida adquire formato de meia esfera,
ou seja, quando sua parte superior fica com os cantos arredondados.

Os angulos de contato das imagens foram medidos a partir de pontos
préximos ao ponto de formacdo da meia esfera. Para medir os angulos de
contato, em cada imagem, utilizou-se o software livre Image J, empregando a
ferramenta Angle Tool. A Figura 9, apresenta a ferramenta utlizada na

pesquisa.

¢ Image -

File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help

Ojojc|o| <&\ |A|a| o oufs|s|a] ] | |»
x=1018, y=286, angle=72.97

& P1020400JPG (55.8%) - [m] X
1600x1200 pixels; RGB; 7.3MB

Figura 9 - Interface da ferramenta Angle Tool do programa Image J. Fonte: O

autor

Com os angulos de contato medidos para cada imagem obtida foi
possivel plotar graficos do angulo de contato em funcéo da temperatura, tempo

e em relacdo ao gradiente da quantidade de residuo/ NaOH.

3.5 ESTUDO DA VISCOSIDADE DOS VIDRADOS

As viscosidades dos vidrados R49-R72 foram determinadas através do
modelo matematico Vogel-Fulcher-Tamman (VFT) (Equacdo 10), modelo
proposto por Fulcher (1925).
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B
T—T,

Logn=A+

(10)

Os parametros (A, B e To) foram ajustados por Fluegel et al., 2004. Os
autores estudaram a viscosidade de 150 composicdes de vidros e ajustaram
tais parametros a estes dados experimentais. Através dos ajustes foi possivel
montar uma rotina de calculos baseada nas composi¢fes dos vidrados. O
método foi disponibilizado gratuitamente a comunidade cientifica e industrial.

O ajuste de Fluegel et al., 2004 é compativel com a formulacdo proposta
pelo presente trabalho. A Tabela 6, apresenta a composicao dos vidrados em
funcdo dos seus o6xidos e hidréxidos, baseado na composicdo do residuo
determinada por FRX apresentado na Tabela 1 da pégina 24 e nas
composicdes dos vidrados em funcdo da concentracdo de residuo com os

fundentes adicionados (Tabela 4 da pagina 44).

Tabela 6 - Composicao quimica dos vidrados considerando os componentes do

residuo de rocha ornamental

Composicdo Quimica das Amostras (%)

Componentes \ R49 \ R57 \ R62 \ R67 R72
SiO2 36,87 42,73 46,48 50,24 53,99
Al203 7,60 8,69 9,40 10,10 10,80
K20 2,01 2,33 2,54 2,74 2,95
MgO 0,54 0,62 0,67 0,73 0,78
CaO 11,77 11,91 12,00 12,08 12,17
NaOH 27,80 20,00 15,00 10,00 5,00
KOH 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80
HsBOs 10,70 10,70 10,70 10,70 10,70
TiO2 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02
Fe20s 1,90 2,20 2,40 2,59 2,78

Fonte: O autor

Os dados da Tabela 6, foram convertidos em fracdo molar e utilizando o
programa ViscCalc de Fluegel (2007) obteve-se a curvas de viscosidade em

funcdo da temperatura para as amostras.
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3.6 ANALISES DAS INTERFACES

As amostras obtidas apds o ensaio de molhabilidade foram analisadas por
microscopia Optica ao longo de um corte na secao longitudinal. Para tal as
amostras foram preparadas por meio de ceramografia, que consistiu no corte
com a cortadora de baixa velocidade com discos diamantados marca Erios
modelo Labcut 150, lixamento na politriz marca Fortel modelo PLF com a lixa
100 e lixa 600. Apés a preparacdo as amostras foram analisadas no
microscopio digital Hirox modelo KH-7700, para obter imagens da
microestrutura. Através da analise das micrografias foi possivel identificar se
ocorreu interacao fisica ou quimica entre o vidrado e a ceramica vermelha no

ensaio de molhabilidade.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DA CERAMICA VERMELHA
Os resultados da massa especifica real da argila (p), massa especifica

aparente (pa), densidade relativa da ceramica (DR) e absorcédo de agua (Abs)

estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Propriedades da ceramica vermelha.

Propriedades Resultados
p (g/cms3) 2,12 £ 0,07
pa (g/cm3) 1,88 £ 0,08

DR (%) 88,46 + 3,68
Abs (%) 10,56 + 0,59

Fonte: O autor.

Para a utilizacdo do método da gota séssil o substrato ndo pode ser
muito poroso, sob pena da andlise ser classificada apenas como qualitativa.
Quando o material € poroso o liquido penetra nos poros e torna a medicao do
angulo de contato imprecisa.

A absorcdo de agua é uma propriedade do corpo ceramico e esta
diretamente relacionada com a porosidade da peca, bem como a densidade
relativa, que é uma forma indireta de medir a porosidade. Outras caracteristicas
como a resisténcia ao impacto, a resisténcia mecanica, a resisténcia ao gelo, a
resisténcia quimica estdo associadas com a absor¢cdo de agua. Os
revestimentos ceramicos possuem uma variacdo de absorcédo de 4gua desde
absorcdo quase zero para porcelanatos até cerca de 20% de absorcéo para
azulejos.

A norma ABNT NBR 13818 (1997) classifica os revestimentos ceramicos
por grupos de acordo com sua absorcdo de agua e apresenta também os
requisitos técnicos referentes a cada grupo. De acordo com essa norma, as

placas produzidas no presente trabalho foram classificadas como BIll, com
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absorcdo > 10%. Esse perfil € o equivalente a um piso ceramico indicado para
revestimento de paredes admitido piso.

A ceramica vermelha segue as normas ABNT NBR 15270-2 (2005),
onde o indice maximo de absorcédo de agua indicado para bloco ceramico é de
22%, e a norma ABNT NBR 13582 (1996) estipula que o indice maximo de
absorcao para telhas do tipo romana é 18%.

Os resultados da caracterizacdo das placas ceramicas demonstram que
as amostras estao de acordo com as normas para ceramica de revestimento e
para ceramica vermelha. As placas apresentam porosidade compativel com os
produtos ceramicos produzidos a partir de ceramica vermelha, dessa forma o
material estd apto a ser utilizado como substrato em ensaios de molhabilidade.
Isolando as variaveis porosidade e rugosidade, reduz-se a histerese do angulo
de contato e a molhabilidade passa-se a ser estuda como ideal seguindo a
equacado de Young, dessa forma o método da gota séssil apresenta resultados

guantitativos e qualitativos.

4.2 MOLHABILIDADE

4.2.1 Estudo da molhabilidade em funcédo da temperatura

As temperaturas de fusdo dos vidrados foram determinadas de acordo
com a norma DIN 51730, segundo essa o ponto de fuséo € atingido quando a
amostra apresenta a forma de uma semi-esfera. Os resultados sé&o
apresentados na Tabela 8.

Observa-se através da Tabela 8 que o aumento na concentracdo do
residuo e a reducdo da concentracdo de NaOH promovem o aumento da
temperatura de fusdo, desta forma, a amostra R49, com 49% de residuo e 27%
de NaOH, apresentou uma temperatura de fusdo de 860°C, sendo a menor
temperatura entre as amostras estudadas. Enquanto a amostra R77, com 77%

de residuo e 0% de NaOH, nédo alcancou a temperatura de fusdo até 1100°C.
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Na formacdo do vidrado, ao resfriarem os liquidos a uma determinada
velocidade, sua estrutura amorfa € conservada, sendo similar a desordem
estrutural apresentada nesse estado fisico. Os componentes que podem vir a
constituir vidrados sdo aqueles que apresentam uma acentuada variacdo de
viscosidade em relacdo a temperatura antes de atingir a temperatura de

transicao vitrea.

Tabela 8 - Temperaturas de fusdo e angulos de contato finais obtidos nos

experimentos de molhabilidade.

AMOSTRA TEMPERNATURA DE

FUSAO (°C)
R49 860
R57 877
R62 885
R67 939
R72 1100
R77 -

Fonte: O autor

A funcdo desempenhada de cada componente do vidrado € melhor
compreendida com o estudo das energias de ligacdo interatdmicas e numero
de coordenacédo. Os termos, formadores, intermediarios e modificadores, sdo
frequentemente utilizados para definir a funcdo de um componente. Os
vidroformadores (SiO2, Al203 e H3BO3) possuem elevadas forcas de ligacao
covalente. Dependendo de seu nimero de coordenacao, Al203 pode participar
da formacédo da rede em arranjos com SiOz, por isso, é conhecido também,
como "formador intermediarios de vidros". Os modificadores sdo componentes
de ligacédo idbnica (CaO e NaOH), que proporcionam diminuicdo na temperatura
de fusdo por promover a descontinuidade na rede dos vidroformadores (SILVA,
2008).

O residuo utilizado possui ponto de fusdo de 1280°C, devido a sua alta

concentracéo vidroformadores. A adicdo de modificadores promoveu a reducéo
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deste ponto de fusdo, adequando o vidrado as caracteristicas do processo
industrial de ceramica de revestimento.

A Tabela 9 apresenta os angulos de contato obtidos na temperatura de
1100°C. Pode-se observar que o mesmo comportamento que ocorre na
temperatura de fusdo, ocorre com os angulos finais, visto que a adicdo de
modificadores promove a reducédo da viscosidade, melhorando o espalhamento

do vidrado.

Tabela 9 - Angulos de contato em 1100°C obtidos nos experimentos de

molhabilidade em funcdo da temperatura

AMOSTRA ANGULO DE CONTATO A 1100°C
R49 9,55
R57 12,82
R62 19,82
R67 39,79
R72 98,13
R77 -

Fonte: O autor

O efeito da temperatura na molhabilidade do vidrado pode ser observado
na sequéncia de imagens exibidas na Figura 10, obtidas a partir de estudos

realizados em varias temperaturas para o sistema vidrado-ceramica vermelha.

Inicio © =104,73 © = 59,09 © = 23,09°

Temp. 25°C Temp. 945°C Temp. 967°C Temp. 1070°C

Figura 10 - Imagens sequenciais da evolucdo do espalhamento durante os
testes de molhabilidade para a amostra R62. Fonte: O autor.
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Em um sistema liquido-vapor-solido ocorre molhabilidade quando o
angulo de contato formado pela gota em equilibrio com o seu vapor é menor
que 90°.

O aumento da molhabilidade do vidrado com a temperatura pode estar
associado com a presenca de fases sdlidas na gota, que causam a diminuicdo
das energias de superficie. Esta variagdo das energias superficiais melhoram o
espalhamento e proporciona menores valores de angulo de contato (LUZ et al,
2008). A Figura 11 apresenta os angulos de contato das amostras em funcéo

da temperatura para os sistemas R49, R57, R62, R67 e R72, em ceramica

vermelha.
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Figura 11 - Comportamento do angulo de contato em funcéo da temperatura.

Fonte: O autor.

As amostras R49, R57, R62, R67 molharam a ceramica vermelha. Pode-
se observar que o aumento da temperatura leva a reducdo do angulo de
contato das amostras, conforme as teorias termodindmicas. Observa-se

também, ao comparar os perfis das diferentes concentragdes, que o aumento
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da concentracdo de residuo paralelo a reducédo da concentracdo do fundente
NaOH, interfere diretamente no perfil de molhabilidade, aumentando o angulo
de contato. A amostra R49 obteve um angulo de contato de 9,55° na
temperatura de 1100°C. Este resultado indica uma boa molhabilidade dos
materiais em estudo.

As amostras R72 e R77 ndo molharam a ceramica vermelha, sendo que
a R77 néo fundiu e ndo apresentou variacdo de sua forma, tdo pouco variacao
em seu angulo de contato. Este fato pode ser explicado pela baixa
concentracdo de NaOH utilizada em sua composicdo. Para aplicagdo em
vidrados cerdmicos de composicbes com concentracdo de residuo
semelhantes a estas se faz necessario estudar outros fundentes, para que
nessa faixa de temperatura ocorra molhabilidade dos materiais.

Através da andlise das curvas de molhabilidade da Figura 11, percebe-
se que as 5 curvas possuem um comportamento semelhante, no inicio
apresenta uma queda brusca do angulo de contato e depois apresenta uma
reducado praticamente linear. Um comportamento semelhante foi observado nos
estudos de Luz, et al, 2011 ao estudar a temperatura de fusdo e angulo de
contato de escoérias em substratos de concretos refratarios contendo alto teor
de carbono.

4.2.2 Variacdo do angulo de contato em func¢édo da proporcao de Residuo /
NaOH

Como nas seis composices estudadas aumentou-se a quantidade de
hidréxido de sb6dio na mesma proporcdo que reduziu-se a quantidade de
residuo, foi possivel observar uma dependéncia linear da proporcdo
residuo/NaOH e o angulo de contato, com o coeficiente linear de 7,2326 e r?=
0,9948, conforme mostrado no grafico da Figura 12. Além disso, extrapolando
onde a reta intercepta 0 eixo no menor angulo de contato (© = 0), teriamos
uma proporcao de residuo/NaOH igual a 0,98 (~1).

O principal efeito da adicdo do fundente NaOH é a redugdo da
temperatura de fuséo do vidrado e a reducao da viscosidade, estas condi¢des

possibilitam o melhor espalhamento do material sobre o substrato ceramico.
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Nao ha dados na literatura sobre estudos com estes materiais, 0o presente
estudo pode servir de base para a formulacéo de vidrados comerciais a partir
de residuos.

100 -
20 -
80 -
70 -
60 -
50
40 -
30 -
20 -
10 - *

0 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Fragdo massica Residuo/NaOH

lo de Contato (°)

©=7,2363 x-7,1179
R?=0,9948

Angu

Figura 12 - Variagcdo do angulo de contato em funcdo da proporcdo de
residuo/NaOH para a temperatura de 1100°C. Fonte: O autor.

4.2.3 Estudo da molhabilidade em funcéo do tempo

No estudo da molhabilidade € comum a realizacao de experimentos para
a determinacdo dos angulos de contato versus temperaturas. O aumento
continuo da temperatura numa taxa especifica ndo garante que houve tempo
para que as forcas das interfaces entrem em equilibrio. Mas quando fixamos
uma temperatura acima da temperatura de fusdo (isoterma), é esperado que o
angulo de contato diminua com o tempo até entrar em equilibrio.

A Figura 13 apresenta o angulo de contato em funcéo do tempo para as
amostras R49 (Fig. 13a), R57 (Fig. 13b) e para a amostra R62 (Fig. 13c) em
temperaturas de potencial aplicacdo das composicdbes em processos
industriais.
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Observa-se na Figura 13 que o angulo de contato diminui com o tempo. O
comportamento das curvas de molhabilidade s&o semelhantes, apresentando
deslocamento em relacdo a temperatura de estudo. Os angulos de contato a
1100°C, para cada amostra, em relacdo ao tempo foram préximos aos
encontrados para o estudo com a temperatura. Extrapolando a curva do
sistema R49 na isoterma de 960°C este apresentaria o angulo de contato de
9,55° em 22,58 minutos, mesmo angulo apresentado por este sistema na
temperatura de 1100°C. Da mesma forma o sistema R57 apresentou o angulo
de 12,82° na isoterma de 1000°C, no tempo de 20 minutos e o sistema R62
apresentou o angulo de 19,82° na isoterma de 1000°C no tempo de 18
minutos. Estes resultados indicam que em temperaturas menores com tempo
de exposicdo prolongado alcanca-se 0os mesmos angulos de contato da
temperatura de 1100°C.

Para as trés amostras estudadas (R49, R57 e R62) a maior temperatura
promoveu o menor angulo de contato, havendo sobreposi¢cdo das curvas para
as temperaturas centrais, isto pode ser devido a proximidade das faixas de
temperatura testadas, jA que o forno apresenta oscilacdo de temperatura de
+10°C.

Através da andlise dos perfis de molhabilidade da Figura 13, percebe-se
qgue as 9 curvas possuem um decaimento semelhante. Os angulos de contato
partem de aproximadamente 40° em to, nesta faixa o fluxo viscoso promove o
espalhamento do material numa temperatura constante. No tempo do ensaio
de 20 minutos ndo houve um angulo de contato constate, acredita-se que num
tempo de ensaio prolongado o angulo tende a estabilizar. Ndo ha na literatura
perfis de molhabilidade em func&o do tempo para os materiais estudados neste
presente trabalho, porém através da comparacdo com outros materiais
observa-se que resultados semelhantes foram encontrados. Um
comportamento igual foi observado nos estudos de Klein, et al, 2005 ao estudar
a molhabilidade de ceramica de nitreto de silicio por prata, cobre e ligas de
titanio, prata e cobre.

Comparando o comportamento da amostra R57 em funcdo da
temperatura com o comportamento da mesma em funcdo do tempo os
resultados indicam que o aumento da temperatura tem influéncia significativa

no decaimento do angulo de contato, possivelmente explicado pela diminuicao
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da viscosidade, que facilita o espalhamento do material. No caso da amostra
R57 a partir da temperatura de 960°C gasta-se 14 minutos para atingir 1100°C,
obtendo-se um angulo de contato de 12,82°, enquanto os mesmos 14 minutos
na isoterma de 960°C forma um angulo de contato de 21,45°. Para alcancar o
angulo de contato de 12,82° seria necessério o tempo de 22, 42 minutos nessa
isoterma. Este mesmo comportamento €é apresentado pelas demais

composicoes.

4.3 CURVAS DA VISCOSIDADE DOS VIDRADOS

Foi feito uma simulacdo para a determinacao das curvas de viscosidade
dos vidrados, empregou-se a ferramenta ViscCalc, desenvolvida por Fluegel et
al. (2004). Os limites para a simulacdo foram as concentracdes das amostras
estudas, pelo referido autor. Para cada composicdo do vidrado foram
calculados os parametros da Equacédo 10, conforme a Tabela 10. Os resultados
da simulacdo foram obtidos através da interpolagcdo dos resultados
experimentais de Fluegel et al. (2004). Dessa forma, as entradas no programa

foram as composi¢des de cada amostra, obtendo-se as curvas de viscosidade.

Tabela 10 — Parametros do modelo VFT

A Composicdes
Parametros
R49 R57 R62 R67 R72
A -2,221 -2,812 -3,1669 -3,4943 -3,665
B 2129,2 3087,3 3780 4508,7 5029,7
To 387,3 343,7 315,9 290,8 282,6

Fonte: O autor

A variacdo da viscosidade dos vidrados ceramicos que fundiram até a
temperatura de 1100°C é apresentada na Figura 14. O recobrimento de um
substrato ceramico por um vidrado é governado pela viscosidade e pela tenséo
superficial da fase fundida formada a alta temperatura. O angulo de contato
refere-se a tenséo interfacial entre o esmalte em fus@o e o substrato. A baixa
tensdo superficial e menor viscosidade ajuda a eliminar as bolhas de gas

formadas durante a sinterizacao do revestimento ceramico.
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Figura 14 - Variacdo da viscosidade em funcdo da temperatura para o vidrados

compostos de rocha ornamental. Fonte: O autor.

Comparando os perfis de molhabilidade da Figura 11, com as curvas de
viscosidade da Figura 14, observa-se que as composi¢cdes que obtiveram os
menores angulos de contato também possuem a viscosidade mais baixa,
sendo que a R49 possui a menor viscosidade em 1100°C. A menor viscosidade
foi alcancada nas amostras com maior percentual de fundentes, uma vez que
este estudo propds uma reducdo gradativa da concentracdo de NaOH e o
aumento da concentracao de residuo nas amostras.

As curvas de viscosidade da Figura 11 determinam todos os pontos de
processamento dos vidrados em estudo. Pode-se destacar: o ponto de tenséo
que ocorre em 3 x 10'3 Pa.s; ponto de recozimento que ocorre em 10%? Pa.s;
ponto de amolecimento em 4 x 10 Pa.s; ponto de trabalho em 103 Pa.s e ponto
de fusdo em 10 Pa.s. O ponto de trabalho é onde o vidro poder ser facilmente
deformado, é nesta faixa de viscosidade onde se caracteriza a fuséo do vidrado
segundo a norma DIN 51730 (2007). O sistema R49, por exemplo, apresenta
fusdo em 860°C segundo a norma DIN 51730 e sua viscosidade nesta
temperatura esta na faixa de 102 -102 Pa.s. Este mesmo comportamento ocorre

nos demais sistemas estudados.
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Perfis semelhantes de viscosidade de vidrados foram encontrados por
Salem et al. (2011) e por Stabile et al. (2015), onde no ponto de fusdo (Melting
Point) a viscosidade fica entre 2-3, as respectivas temperaturas correspondem

a temperatura de trabalho destes materiais.

4.4 ANALISES DAS INTERFACES

A Figura 15 mostra a andlise das microestruturas de algumas

composicOes analisadas, apds o0 ensaio.

500 um 500 um

Figura 15 - Figura 15 - Microscopia 6tica da interface vidrado-ceramica
vermelha: (a) R62, (b) R67, (c) R57, (d) R49, (e) R72. Fonte: O autor.
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Através da analise das microestruturas das amostras R49-R72
constatou-se que em ambos 0s experimentos, em funcdo de temperatura e
tempo, ndo ocorreram processos difusionais, infiltracdo ou qualquer reacéo
quimica entre o vidrado fundido e a ceramica vermelha. Portanto os
molhamentos que ocorreram nos processos estudados sdo molhamentos
fisicos.

A ndo homogeneidade do substrato (ceramica vermelha) pode causar a
histerese do angulo de contato, provocando mudancas locais do angulo de
contato. Observa-se na Figura 15, que a ceramica vermelha possui graos
brancos sendo esses grdos de quartzo, material ndo plastico, que promove a
ndo homogeneidade da superficie, mas que pode ajudar no ancoramento do
vidrado.

Analisando apenas o vidrado na Figura 15, percebe-se a presenca de
bolhas (formas arredondadas). E comum a formac&o de bolhas na preparacéo
de vidrados, devido a alta viscosidade o0s gases ndo conseguem ser
eliminados. Observe-se também a formacao de trincas e as manchas escuras,
que sdo locais onde a superficie esta irregular devido a quebra da amostra
durante o processo de corte e lixamento.
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5 CONCLUSOES

Algumas das composicdes estudadas, R49, R57, R62, R67, apresentam
boa molhabilidade do vidrado composto de residuos de rochas ornamentais na
ceramica vermelha e indicam que estas composi¢cbes sao apropriadas para
aplicacédo industrial em ceramica de revestimento até a temperatura de 1100°C.
O aumento da concentracéo de residuo pararelo a reducédo da concentracéo de
NaOH, que atua como um fundente, promove uma menor molhabilidade e
promove o aumento da viscosidade dos vidrados. Pode-se trabalhar com
composi¢cdes com percentual de residuo até 67%, considerando a temperatura
de 1100°C.

A temperatura influencia de maneira positiva no perfil do angulo de
contato. Ndo € necessério processar o vidrado na temperatura de 1100°C, em
tempos prolongados a partir da temperatura de fusdo chega-se aos mesmos
angulos de contato da temperatura de 1100°C. Na temperatura de fusdo dos
vidrados esta a faixa de viscosidade 102-10° Pa.s, sendo o ponto de trabalho
dos mesmos em processamento industrial. A interagdo que ocorre entre
vidrado e substrato ceramico ¢ fisica.

O estudo da molhabilidade do vidrado composto de residuos de rocha
ornamental mostrou que € possivel a utlizacdo de residuos de rocha
ornamental na industria de revestimentos ceramicos, especificamente de
vidrados. Essa possibilidade de utilizacdo pode contribuir no futuro para a
solucdo de um problema crénico que é o destinacao dos residuos do setor de

rochas ornamentais.
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