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Resumo
A indústria de porcelanatos polidos gera grande quantidade de resíduos derivados do seu processo de polimento. A destinação dessas perdas de processo, geralmente, é feita em aterros ou indústrias cimenteiras. O resíduo descartado apresenta carbeto de silício (SiC), proveniente do abrasivo do agente polidor. Em elevadas temperaturas, o SiC se decompõe formando SiO2 e CO2, tal fato impede que o rejeito retorne à linha de produção por agir como agente de expansão dentro do material cerâmico. O objetivo do trabalho é caracterizar o resíduo de polimento de porcelanato e realizar testes com o mesmo para verificar a performance da cerâmica obtida. Possibilitando também, o fechamento do ciclo do processo de produção do porcelanato.
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INTRODUÇÃO

Os primeiros indícios da produção do porcelanato se deram na Itália na região de Sassuolo no final da década de 70 graças ao pioneirismo de algumas empresas italianas. Desde então, o crescimento desse segmento da indústria é contínuo(1). Associado a esta realidade está a grande produção de resíduos do processo e, portanto, a necessidade de destiná-los de maneira sustentável. A reutilização do resíduo do polimento de porcelanato (RPP) é o objetivo deste trabalho. 

Segundo a norma ISO 13006, um revestimento cerâmico é considerado porcelanato quando possui absorção de água menor que 0,5%, apresentando uma expansão por umidade praticamente nula. É esse fator que o difere de outras cerâmicas porosas, que chegam a absorver até 6% de umidade.

O porcelanato é caracterizado por um revestimento de elevada qualidade, suas vantagens são: altíssima resistência química e mecânica, resistência ao gelo, à abrasão e alta durabilidade(2). O porcelanato é obtido através de matérias-primas de grande pureza, a típica composição contém de 25-30% de caulin, 50-60% de feldspato e 5-10% de quartzo. Sua microestrutura é densa, constituída por fases cristalinas, mulita e quartzo, em quantidade minoritária, imersas em uma fase vítrea majoritária(3). Pode ser classificado como esmaltado ou técnico (polido ou não). 

Para realçar a estética do material, a superfície do porcelanato pode ser polida. O porcelanato polido é o mais produzido e requer uma etapa de polimento para retirar riscos e defeitos e dar brilho à superfície do produto final. Entretanto, essa parte do processamento gera grande quantidade de resíduo, o que origina um novo custo devido ao descarte adequado do mesmo, além do dano irreversível da superfície devido à abertura de poros. Esse resíduo é constituído essencialmente por uma mistura do material cerâmico oriundo do polimento e material do abrasivo contendo carbeto de silício e óxido de magnésio desprendido durante o processo(4).
O reaproveitamento destes materiais, motivado pela eliminação de resíduos, conservação dos recursos naturais e diminuição de gastos de armazenagem e transporte, incentivam pesquisas que buscam formas de reaproveitamento do RPP. 

O trabalho tem como objetivo a caracterização do rejeito (RPP) nos laboratórios do CEFET-MG e a realização de teste com o mesmo para verificar a performance da cerâmica obtida.

MATERIAIS E MÉTODOS
Para a realização deste trabalho, foram utilizados: o resíduo gerado no processo de polimento do porcelanato cedidos por uma indústria cerâmica. 

O primeiro passo desse trabalho foi a homogeneização do resíduo do polimento de porcelanato (RPP). Esse processo foi feito utilizando-se o método de quarteamento, que consiste em um processo de redução da amostra a pequenas porções representativas da amostra inicial(5).
Após a homogeneização do resíduo, foram utilizadas técnicas para a caracterização desse material. Na primeira fase da caracterização do porcelanato foi realizada a secagem do material e determinação do teor de umidade da amostra. A determinação do teor de umidade no resíduo consistiu em secá-lo em uma estufa a aproximadamente 115 ºC durante uma hora, depois o resíduo foi resfriado em um dessecador. Em seguida, a massa foi medida. Retornou o material para a estufa e foi repetido novamente o procedimento descrito acima. Esse procedimento foi repetido até que a massa medida ficasse constante.
As análises físico-químicas do resíduo foram feitas através da determinação da composição química do resíduo empregando-se a técnica de fluorescência de raios X (Shimadzu, EDX-720). Para a determinação das fases presentes no resíduo e sua estrutura cristalina foi realizada a técnica de difração de raios X (Shimadzu). A estabilidade térmica e o teor de carbeto de silício contido na torta foram determinados empregando-se a termogravimetria (TG) ( Shimadzu, DTG – 60H).

Para produção da cerâmica de teste, o resíduo (RPP) foi submetido a um processo de secagem em um forno Brasimet a 150°C durante 4 horas, o resíduo seco foi desaglomerado. Com o resíduo livre de umidade e pulverizado, foram fabricados os corpos cerâmicos por meio de um molde metálico com dimensões de h x 20mm x 60mm. Utilizou-se uma prensa hidráulica Manley Hidraulic Press, com capacidade máxima de 25 toneladas e foram feitos seis corpos de prova compostos por 100% do resíduo e sem adição de umidade extra. Observou-se, experimentalmente, que o valor de pressão mais adequado para a massa de resíduo em questão foi de 6ton (49MPa). 
Em uma etapa seguinte, as cerâmicas foram levadas novamente ao forno a uma temperatura de 150°C durante 30 minutos e, só então, colocadas para sinterizar à temperatura de 1100°C durante 20 minutos. O aquecimento do forno ocorreu com as amostras já em seu interior, com taxa de aquecimento 9ºC/min. O resfriamento ocorreu dentro do forno, após o qual os corpos-de-prova foram retirados (Fig. 1). 
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Fig. 1 – Corpos de prova após sinterização

Foram feitos ensaios de compressão das amostras sinterizadas, utilizando o equipamento Shimadzu AG-X 10kN, e assim, estabeleceu-se uma comparação dos valores obtidos com a literatura. Para a mesma taxa de deformação (6x10-3s-1), utilizou-se velocidade de carregamento de 0,816mm/min e 1,836mm/min para as amostras de resíduo sinterizadas 1 e 3 respectivamente.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Na secagem do resíduo determinou-se que o teor de umidade da amostra foi de 33,88% m/m. 
A Tab. 1 apresenta a composição química do resíduo do polimento de porcelanato (RPP), do porcelanato e do abrasivo que é usado para polir o mesmo em suas percentagens em óxidos, obtidas através da difração de raios X. Destaca-se a elevada quantidade de sílica, alumina e baixa quantidade de óxidos fundentes.

Comparando os valores obtidos da composição química do RPP com a do porcelanato e do polidor, pode-se afirmar que a alumina tem como origem o porcelanato, o óxido de magnésio está associado à base magnesiana presente no polidor e a sílica é oriunda do porcelanato e do polidor. O resíduo é gerado pela massa do porcelanato desbastada e agente polidor(6,7). 
Tabela 1 – Composição química (% em massa) do resíduo do polimento do porcelanato (RPP) e do polidor utilizado no polimento do porcelanato.
	Composto
	RPP
	Porcelanato
	Polidor

	
	%m/m
	Desvio
	%m/m
	Desvio
	%m/m
	Desvio

	SiO2
	66,120
	0,233
	68,179
	0,186
	22,130
	0,091

	Al2O3
	18,606
	0,321
	25,435
	0,267
	-
	-

	ZrO2
	1,273
	0,007
	0,039
	0,001
	-
	-

	CaO
	2,286
	0,008
	1,530
	0,003
	2,308
	0,019

	MgO
	3,819
	0,008
	-
	-
	44,710
	0,002

	K2O
	3,401
	0,010
	2,296
	0,007
	0,176
	0,012

	Fe2O3
	1,408
	0,008
	1,021
	0,004
	4,925
	0,015

	TiO2
	0,694
	0,015
	0,775
	0,008
	-
	-

	MnO
	0,102
	0,004
	0,028
	0,002
	1,708
	0,010

	Rb2O
	0,070
	0,001
	0,053
	0,000
	-
	-

	Y2O3
	0,041
	0,001
	0,008
	0,000
	-
	-

	SrO
	0,037
	0,001
	0,027
	0,000
	-
	-

	Cl
	-
	-
	-
	-
	22,834
	0,070


A Fig. 2 mostra as fases cristalinas do resíduo, que foram determinadas por difração de raios X. Analisando o difratograma, Fig. 2, observa-se que o resíduo é formado por uma fase vítrea (amorfa) e fases cristalinas que foram identificadas como sendo a mulita, quartzo, carbeto de silício e uma mistura entre os óxidos de magnésio e ferro. Quando o porcelanato é queimado a partir de 1200ºC forma-se a fase mulita (3Al2O3.2SiO2) no material. Essa fase é formada a partir de espinélios e aluminossilicatos amorfos obtidos a 980ºC, originada das argilas. De acordo com Marques(8), o porcelanato é um material constituído por grande quantidade de fase vítrea, onde se encontram os óxidos fundentes presentes no porcelanato. Essa fase advém de fundentes (Fe2O3, Na2O e K2O) utilizados na produção do porcelanato e também, devido ao rápido ciclo de queima(6). 
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Fig. 2 – Difratograma do RPP

Por meio da análise termogravimétrica (TG) (Shimadzu, DTG – 60H), o teor de carbeto de silício contido no RPP após secagem foi de 3,8% e a temperatura inicial da decomposição de carbeto de silício em de óxido de silício (SiO2) e gás carbônico (CO2) foi de 800ºC.
Após a sinterização realizou-se uma nova determinação das medidas das amostras (Tab. 2). Como verificado nessa tabela os corpos de prova apresentaram retração no comprimento, espessura e largura, consequentemente, o volume foi reduzido (Tab.3). 

Tabela 2 – Dimensões das amostras antes e após sinterização
	 
	Espessura (mm)
	Comprimento (mm)
	Largura (mm)

	Nº
	Inicial
	Final
	Inicial
	Final
	Inicial
	Final

	1
	15,40
	13,45
	60,00
	53,63
	20,00
	17,64

	2
	7,25
	6,42
	60,00
	53,31
	20,00
	17,67

	3
	7,30
	6,50
	60,00
	54,15
	20,00
	17,84

	4
	5,15
	4,77
	60,00
	54,95
	20,00
	17,71

	5
	5,50
	5,10
	60,00
	56,25
	20,00
	18,52

	6
	5,50
	5,15
	60,00
	57,42
	20,00
	18,87


Tabela 3 – Volume das amostras
	Nº
	Volume Inicial
	Volume Final
	% de redução de volume

	1
	16,14
	12,72
	21,19

	2
	7,7
	6,05
	21,42

	3
	7,8
	6,28
	19,48

	4
	5,72
	4,64
	18,88

	5
	6,12
	5,31
	13,23

	6
	6,18
	5,58
	9,71


As amostras sinterizadas a 1100ºC não apresentaram trincas na superfície.
A difração de raios X após a sinterização dos corpos de prova mostrou a presença de carbeto do silício, portanto, apenas parte do mesmo transformou-se em SiO2 e CO2, sem contudo gerar expansão das amostras.

Segundo Marques(8) existem dois fenômenos interagindo durante a sinterização dos corpos de prova contendo resíduo, um relacionado a presença de fase vítrea e fundentes que favorecem a densificação em menores temperaturas e outro relacionado a queima do carbeto de silício com formação de CO2, que favorece o aumento da porosidade do sistema. Nesta pesquisa, a temperatura de 1100ºC e a velocidade de aquecimento (9ºC/min) favoreceram a densificação do material por parte da grande quantidade de fase vítrea presente no resíduo e pela não ocorrência da queima significativa do carbeto de silício para agir como agente expansor. Possivelmente a formação da fase líquida no processo de sinterização levou a uma impermeabilização superficial dos corpos de prova, dificultando a reação do O2 com o carbeto de silício. Desta forma, prevaleceu a contração natural durante a sinterização de uma amostra cerâmica.


Para os testes de compressão obteve-se tensão máxima suportada pelo material de 40,2MPa, 19,54MPa e 23,71MPa para as amostras cerâmicas sinterizadas 1, 2 e 3, respectivamente, como mostrado na Fig.3. Foi possível perceber que o aumento na espessura da amostra influencia diretamente no valor da carga suportada. A amostra 1, de espessura 13,45mm, não rompeu e o ensaio foi interrompido em função da carga máxima do equipamento. Já a amostra 3, espessura 6,50mm, rompeu em carregamento menor.
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Fig. 3 – Ensaios de compressão realizados para os corpos cerâmicos sinterizados

CONCLUSÃO

Este trabalho teve como objetivo caracterizar o resíduo do polimento de porcelanato (RPP) e analisar a viabilidade de produção de uma cerâmica com o mesmo. Com base nos resultados obtidos podem-se chegar as seguintes conclusões:

· o resíduo é constituído predominantemente por sílica, alumina e óxido de magnésio, sendo a sílica o constituinte principal;

· o resíduo é formado por uma fase vítrea (amorfa) e fases cristalinas que foram identificadas como sendo a mulita, quartzo, carbeto de silício e uma mistura entre os óxidos de magnésio e ferro;

·  o teor de carbeto de silício contido no RPP após secagem foi de 3,8% e a temperatura inicial da decomposição de carbeto de silício em de silício (SiO2) e gás carbônico (CO2) foi de 800ºC;

· não houve nenhuma expansão visual das amostras, contrariando a expectativa de que as amostras iriam expandir quando levadas à temperatura de 1100ºC;

· ocorreu contração dos corpos de prova, essa característica pode sugerir que ocorreu a densificação devido à grande quantidade de fase vítrea presente no material;
· com os testes de compressão obteve-se tensão máxima suportada pelo material de 40,2MPa e 23,71MPa para as amostras cerâmicas sinterizadas 1 e 3.
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REUTILIZATION OF PORCELAIN POLISHING WASTE
Abstract

Polished porcelain industry generates large amounts of waste derived from the process of polishing. The allocation of these losses process is typically done in a landfill or cement industries. The waste contains silicon carbide (SiC), from the abrasive polishing agent. At high temperatures, the SiC decomposes forming CO2 and SiO2, this prevents the waste return to the production line to act as a blowing agent inside the ceramic material. The work intended is characterize the residue of polishing porcelain and do tests to verify the performance of the ceramics obtained. Making possible also the closing cycle manufacturing process of porcelain.
Keywords: porcelain, waste polishing, SiC, abrasive polishing agent.






