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RESUMO

As industrias de revestimentos ceramico sao capazes de empregar em suas
formulacbes residuos cujas disposicdo ecologicamente correta tornam o
descarte custoso, sendo capaz de diminuir os custos de producdo através da
substituicdo de insumos tradicionais por rejeitos minero-industriais. As suas
matérias primas sdo classificadas como plastificantes, fundentes e estruturais
de acordo com suas caracteristicas fisico quimicas. Desde que um residuo se
enquadre nessas classifica¢des, sua utilizagcdo em formulagdes se torna uma
alternativa viavel e atraente do ponto de vista ecol6gico e mercadologico.
Vérios estudos ja atestam a viabilidade de incorporacdo de residuos em
formulacbes de massas ceramicas, entretanto, ndo é comum encontrar
estudos que avaliam a adicdo de mais de um residuo simultaneamente em
formulacdes, sendo o objetivo do trabalho, analisar se residuos finos de rocha
e caulim em conjunto com matérias primas tradicionais sdo capazes de
produzir porcelanato por via humida conforme propriedades tecnoldgicas
definidas pela NBR-13818.

Palavra-chave: Ceramica, revestimentos ceramicos, associacao de residuo,

porcelanato.

INTRODUGCAO

A industria de revestimentos ceramicos brasileira tem ocupado uma posicao de

destaque internacionalmente, com volumes de producdo de 886 milhdes de m?
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em 2012 e faturamento de 3,78 bilhdes de R$ em 2011[1]. Juntamente com o
crescimento do mercado nacional de revestimentos ceramicos impulsionado
pela industria de construgéo civil, houve um aumento na geracdo de rejeitos
das industrias de transformacdo e beneficiamento de matérias primas, sem a
existéncia, na maioria dos casos, de planos de gerenciamento de residuos de
forma eficiente por parte dos seus geradores, atitude que vai em sentido
contrario com as politicas ambientais introduzidas na ultima década, onde as
industrias de acordo com algumas legislacbes tem a obrigacdo de levar em
consideracao nos seus projetos consideracdes ecoldgicas e a responsabilidade
de lidar com seus residuos para que estejam em conformidade com normas de
protecdo ao meio ambiente.

O descarte desses residuos incide na sociedade de forma negativa através de
danos ao meio ambiente, a saude das pessoas que residem préximo aos
depdsitos e através de custos de remocao de tratamento [3].

Uma forma de lhe dar com essa problematica é concentrar esforcos para
reintegrar residuos que apresentem potencial de reutilizacdo para producdo de
materiais com aplicacdo comercial e obtendo assim uma reducédo do volume de
rejeitos industriais que ocasionariam prejuizos ambientais e socioeconémicos
resultantes da disposi¢cao inadequada ao final da cadeia produtiva.

As massas ceramicas para revestimentos sdo compostas por matérias primas
que por muitas vezes sdo semelhantes quimica e fisicamente a diversos
residuos industriais e se enquadram em trés grupos principais, materiais
argilosos ou argilominerais, que como principal funcéo é fornecer a plasticidade
da massa verde, materiais refratarios que possuem funcdo estrutural e os
materiais fundentes que aceleram a cinética de sinterizacdo abaixando a
temperatura de formacéo de fase vitrea e densificacdo do sinterizado, sendo
este Ultimo o principal responséavel pelas caracteristicas finais do sinterizado.
Durante a sinterizagdo, os oOxidos fundentes alcalinos e alcalinos terrosos
formam uma fase vitrea que diminui de viscosidade com o aumento da
temperatura e penetra nos poros existente na microestrutura atraves de forgas
capilares preenchendo-os e dissolvendo parcialmente o quartzo presente para
formar a fase cristalina de mulita, produzindo uma matriz vitrea com particulas

dispersas de mulita e de quartzo ndo dissolvido que de acordo com as
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proporcdes presentes no sinterizado, acarretaram em propriedade
significativamente diferentes do produto final [2].

Esses produtos sao classificados de acordo com suas propriedades
tecnoldgicas, sendo o porcelanato o produto mais avancado no mercado
devido ao seu processo de producao altamente tecnolégico e elevado controle
de composicao e matérias primas.

Alguns dos residuos gerados pela industria de exploracdo e beneficiamento
tem caracteristicas fisicas e quimicas muito préximas as das matérias primas
utilizadas nas formulacbes de revestimentos ceramicos, entre elas pode-se
citar os residuos de beneficiamento de caulim e os finos de rochas gerados
durante o processo de britagem de cascalhos em moinhos de mandibulas,
podendo o volume de residuo gerado por este ultimo alcancar valores de até
35% da massa total beneficiada. A reintegracdo desses residuos no processo
produtivo refletiria de forma positiva social por retirar do meio ambiente um pé
fino e danoso a saude de quem reside proximo as instalacbes de
beneficiamento e economicamente através da criagdo de mercados muitas
vezes privilegiados fiscalmente pelo setor publico, aumentando da
competitividade industrial dos produtores de revestimentos ao utilizar residuos
como uma matéria primas menos custosas e ao gerador de residuos por
encontrar um mercado para um produto que estaria ocioso ou gerando
despesas de armazenamento.

Sendo o objetivo principal do trabalho, verificar a possibilidade do emprego de
residuos gerados pelas industrias de exploracédo de beneficiamento de caulim e
cascalho do Rio Grande do Norte na composicdo de produtos para
revestimentos ceramicos do tipo porcelanato que se enquadrem na norma em

vigor.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

Os materiais utilizados s&o todos oriundos do Rio Grande do Norte, sendo a
argila utilizada do municipio de Goianinha-RN de caracteristicas semelhantes a
ball clay de elevada plasticidade e queima clara devido ao baixo teor de oxido

de ferro presente, enquanto as demais matérias primas como o caulim foi
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fornecido por uma industria de beneficiamento do municipio de Equador-RN,
feldspato e quartzo por industria de beneficiamento do municipio de Parelha-
RN, sendo todas os materiais empregados, passante em malha #200 Tyler
(0,074mm) e caracterizadas quimicamente através da espectrometria de
fluorescéncia de raios-x (FRX) no equipamento S2 Ranger da Bruker e
mineraldgica por difracdo de raios-x (DRX) no equipamento Bruker D2 Phaser
com radiagdo CuKa (A=1,54A) em filtro de Ni, passo 0,02°, a 10mA e 30kV e
detector Lynxeye.

O residuo fino de rochas oriundo da industria de producdo de britas e
cascalhos, gerado durante o processo de cominui¢céo das rochas em britadores
de mandibula e o fino de caulim é o residuo proveniente da ultima etapa do
beneficiamento do caulim, denominado pela industria como borra de caulim ou
siri. Embora ambos ja apresentarem uma granulometria fina, o material foi
moido em moinhos de bola e passado em malha #200 Tyler (0,074mm) para
ser utilizado nas formulagcdes com um melhor controle do tamanho de
particulas e uniformidade das formulagbes, tendo sido caracterizado
guimicamente por FRX e mineralogicamente por DRX, onde pdde-se constatar
que o fino de rochas possuia caracteristicas fundentes devido a elevada
presenca de o6xidos alcalinos e alcalinos terrosos e o fino de caulim por ser
proveniente da ultima etapa de processamento se assemelhava quimicamente
ao caulim beneficiado conforme indica na TABELA 1 de porcentagem em peso

de Oxidos presentes.

Tabela 1: Resultados dos Oxidos presentes da analise de FRX.

. Concentracdo em peso (%)
Oxidos
Fino de Fino de
presentes| AG | CL | Fel | QZ .
Rochas Caulim
SiO2 65,76|57,62(74,19(98,03 67,74 59,09
Al203 |28,35|40,72|19,52| 0,89 15,23 38,13
Fe20s3 263 (052 (045]| 0,1 2,73 0,64
K20 069 (082 29 | 0,1 6,47 1,49
CaO 0,39 | 0,02 | 0,11 | 0,05 2,8 0,04
MgO 0,8 | 0,07 | _ _ _ 0,13
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Tio. |0,82]004|005]| _ 0,42 0,05
Na2O | 0,2 | 0,07 | 253 | 0,14 4 0,19
sos |o15| _ | _ | _ _ 0,05
zro2 003|001 | _ | _ _ 0,02
Cl 000 _ | _ | _ _ _
Outros | 0,18 018 09 | _ 0,28 0,06

Como demonstrado na TABELA 1, o fino de caulim apresenta uma relacdo
alumina/silica proxima da apresentada pelo caulim beneficiado e um teor de
oxido de ferro abaixo de 1% e teores de 6xidos de potassio de 1,5%, o que
podera conduzir a formacado de fase liquida de alta viscosidade ou transiente
acima de 1100 °C devido a acentuada presenca de alumina, o que é desejavel
para a obtencdo de produtos com propriedades fisicas e mecéanicas mais
elevadas.

O fino de rochas por outro lado apresenta um elevado teor de 6xidos fundentes
alcalinos Na20, K20 e alcalinos terrosos CaO, teor inclusive superior ao do
feldspato fornecido pela industria. A elevada concentracdo de K20 que forma
eutéticos em temperaturas menos elevadas e Na2O que diminui a viscosidade
da fase liquida auxiliam na densificacdo em torno das particulas de fases
cristalinas estaveis a altas temperaturas como a silica.

A partir de uma formulacdo padrdo denominada no trabalho como MP (massa
padrdo), vide TABELA 2 desenvolvida com as matérias primas tradicionais
argila, caulim, feldspato e quartzo, optou-se por adicionar por¢cdes de 5% em
peso de cada residuo como substituinte das matérias primas tradicionais
feldspato, para o fino de rochas e caulim para o fino de caulim baseado nas
semelhancas das suas caracteristicas quimicas, com o intuito de comparar as
variacdes de propriedades tecnolégicas da MP e as formulacdes que foram

empregados os residuos.

Tabela 2: Formulagées empregadas no trabalho.

Concentracdo em peso (%)

Formulagéao Fino de Fino de
AG [CL |Fel |Qz _
Rochas Caulim

MP 30 10|50 | 10 - -
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F1 30| 5 45|10 5 5

F2 30| - |40 |10 10 10
F3 25| - | 3510 15 15
F4 20 - 3010 20 20

Conforme indicado na TABELA 2, as formulacdes de F1 a F4 receberam
incrementos de 10% em peso de residuos, sendo acrescentados 5% de cada
residuo por formulacdo até a percentagem final de 40% em peso de residuo

como constituinte da massa.

Métodos

Todos os pos utilizados na formulacdo estavam passantes em a malha #200
Tyler (0,074mm) e foram secos em estufa a 105°C por 24h para serem
dosados sem humidade e pesados em balancga digital SHIMADZU AUY220
com precisdo 0,0001g. A mistura de pdés de cada formulacdo como
demonstrada na TABELA 2 foi adicionada agua destilada para o preparo da
barbotina na proporcdo de 60% de soélidos e 40% de agua, com carga de bolas
350g em um moinho de 750 ml e levadas ao moinho com aditivo de uma gota
de defloculante silicato de sodio para controle de viscosidade da barbotina.
Apds a homogeneizacado a barbotina produzida foi seca em estufa a 105°C por
24h e a massa seca foi desagregadas em almofariz e passada em malha #20
(0,833mm) para ser umedecida e homogeneizada com o acréscimo de 8% em
massa de agua com funcdo de lubrificante entre particulas, para melhorar o
empacotamento e facilitar a conformacdo e manuseio dos corpos de prova
verde.

Com a massa humida foram conformados 10 corpos de prova para cada
formulacdo, as massas ceramicas foram primeiramente pesadas em porcoes
de 13 gramas na balanca SHIMADZU AUY220 e prensadas individualmente
em matriz metalica de 60x20mm lubrificada com acido oleico para diminuir 0os
gradientes de prensagem gerados nas paredes do molde, em prensa hidraulica
uniaxial de agédo simples SERVITECH CT-335 com carga de compactacao de
9T deixando a carga atuar por 30s para que as particulas se arranjem no
interior da matriz e se agregassem melhor durante o processo de

compactacao.
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Os corpos de prova verde foram secos em estufa sob temperatura de 105°C e
pesada a cada 30 minutos até que as variacdes de massa entre as pesagens
fossem inferiores a 0,1% e o excesso de &gua utilizada para conformacao
fosse eliminado. Apds secas, as medidas geométricas foram tiradas com um
paquimetro digital com precisdo de 0,01lmm e medidas de massa na balanca
SHIMADZU AUY220. Os corpos de prova secos foram sinterizados em forno
elétrico da FORTLAB com taxa de aquecimento de 10°C/min até a temperatura
final de queima de 1250°C e patamar de 20 minutos, com resfriamento natural

até a temperatura ambiente.

PROPRIEDADES TECNOLOGICAS

As propriedades tecnoldgicas que classificam o revestimento ceramico foram
ensaiadas apos a sinterizacdo segundo as normas NBR 13818 através dos
ensaios de absor¢cdo de &gua (AA), retracdo linear de queima (RLqQ),
porosidade aparente (PA), massa especifica aparente (MEA) e tensédo de
ruptura a flexdo (TRF).

Para determinacdo de absorcdo de agua, os corpos de prova foram pesados
apos o processo de queima para se obter a massa seca e em seguida
acondicionados em um recipiente e imersos em agua destilada com total
submersdo, mantendo uma lamina de agua de 8 cm acima da sua borda
superior por 24h. Apos o tempo de imersao foram retirados do recipiente e o
excesso de agua superficial foi removido com um pano de algoddo umedecido
e pesados para se obter sua massa Umida, com todas as medida obtidas na
balanca SHIMADZU AUY?220. A porosidade aparente e a massa especifica
aparente que quantifica respectivamente o percentual de volume total de poros
abertos em relagdo ao volume do corpo de prova e o porcentual de
densificagdo do material apds a queima de modo que quao menor a porosidade
aparente e maior o valor da massa especifica aparente maior o grau de
densificagdo, sendo uma importante ferramenta para avaliar a quantidade de
espacos vazios que diminuem as propriedades mecanicas presentes no interior
do material, foram obtidas simultaneamente ao ensaio de absor¢cdo de agua
através da determinacdo da massa do corpo de prova imersa em agua pelo

método de balanca hidrostatica (método de Arquimedes).
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Os dados obtidos dos ensaios de absorcdo de agua e porosidade aparente
indicam que houve uma maior densificagdo com o aumento do percentual de
residuos utilizados, como pode ser visto nos graficos da FIGURA 1, dado
esperado devido a maior concentracdo de Oxidos fundentes para estas
formulacbes, o que ocasionou uma maior formacdo de fase vitrea na
sinterizacdo e densificagdo do material internamente e superficialmente com a
diminuicdo dos poros aparentes com indicado no grafico de porosidade
aparente também na FIGURA 1, tendo todas as formulacdes apresentado
absorcéo inferior a 0,5%, qualificando-as como porcelanato quanto a essa

propriedade de acordo com a NBR13818.

ey n—AA]

0.22 0.09
~ 0.20 g 0.08
é 0.18 0.07
= 016 é —_—
o T ——— 0.06 4
R Ly
0.12 0.05 -
0.10 0.04
0.08 [ _* 0.03 ] .

. v v T T T T T
0 1'0 :'o ;-,[3 1!3 Q 10 20 3N 40

[=r=Jr=]

oo 000
LSS R

[=]

[=]

Fey =zid (3L wt)
residuo (% wt) residuo (% wt)

Figura 1: graficos de porosidade aparente e absor¢éo de agua por porcentagem de residuos em peso.

A perda ao fogo que € a propriedade que mensura a quantidade de massa
volatil perdida durante o processo de queima, geralmente agua de composicao
(OH), carbono livre e diéxido de carbono proveniente dos hidratados e dos
carbonatos também e a retracdo linear de queima que mensura o0 quUdo o
material encolhe apds a sinterizagdo foram obtidas em porcentagem através
das medidas dos corpos de prova a verde e apd0s a sinterizacdo e
apresentados na FIGURA 2.
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Figura 2: gréficos de perda ao fogo e retracéo linear de queima por porcentagem de residuos em peso.

De acordo com o observado nos graficos de PF, RLq e MEA, os revestimentos
tenderam a retrair e ter maior perda de massa até a composi¢cdo de 30% em
peso de residuos, entretanto para a composi¢cdo de 40% em peso houve uma
expansdo em relacdo a composi¢cdo anterior, indicando que a houve maior
estabilidade dimensional durante densificagdo do material em conjunto com o
aumento de suas propriedades de AA, PA e TRF (como sera visto a seguir).
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Figura 3: graficos da massa especifica aparente e tenséo de ruptura a flexdo por concentragédo de

residuos em peso.
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Para determinar a tensdo de ruptura a flexdo FIGURA 3, os corpos de prova
foram ensaiados pelo método de flexdo em trés pontos na maquina autograph
Shimadzu AG-X 300kN com aplicacao de carga e distancia entre os apoios de
acordo com a NBR13818. Analisando-se o modulo de ruptura e a porosidade
dos revestimentos, verifica-se que ha ndo ha uma relacéo direta entre as duas
propriedades, como pode ser observado com os resultados da MP que obteve
modulo de ruptura superiores as F1, F2 e F3, com valores inferiores caso da F3
ou muito proximos para as Fle F2 de porosidade aparente e absorcdo de agua
gue as mesmas. Deixando como possivel causa do elevado valor de TRF da
MP a sua microestrutura apresentar menores concentradores de tensédo, e
menores poros no seu interior, como pode ser comprovado pelo maior valor de
MEA, 0 que ocasionou uma maior resisténcia mesmo com absorcdes de agua
semelhantes ou inferiores, de forma que o maior defeito ou o maior poro,

influenciou o comportamento mecéanico e ndo a quantidade de poros.

CONCLUSAO

Através das analise tecnoldgicas realizadas fica claro a viabilidade de emprego
dos residuos de fino de rochas e fino de caulim em formulacdes de
porcelanatos como uma alternativa viavel ao descarte com ganhos
significativos de propriedades até nas propor¢cdes maximas de 40% em peso
empregadas, com consequente diminuicdo de custos das empresas de
revestimento cerdmico com matérias primas e diminuicdo do passivo das
empresas geradoras dos residuos. Devendo os demais ensaios normativos
serem realizados juntamente com analises microestruturais para determinacéo
do efeito da microestrutura na TRF da MP e demais amostras.

Ademais, as excelentes propriedades tecnologicas também viabilizam o estudo
da diminuigéo da temperatura de sinterizagéo e ajuste do ciclo de queima para

melhor eficiéncia energética e de tempo no ciclo produtivo.
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WASTE ASSOCIATION IN MASS FOR COATING FORMULATIONS: A
VIABLE ALTERNATIVE TO DISPOSE.

ABSTRACT

The ceramic coatings industries are able to use in their formulations whose
waste Eco disposal make the costly disposal, being able to reduce production
costs by replacing traditional inputs for mining and industrial waste. Their raw
materials are classified as plasticizers, fluxes and structural according to their
physicochemical characteristics. Since waste falls within these classifications,
their use in formulations becomes a viable and attractive alternative from an
ecological point of view and marketing. Several studies have attested to waste
incorporating viability porcelains formulations, however, is not common to find
studies evaluating the addition of more than one simultaneously in formulations.
It is the objective of the study, to examine whether fine waste rock and kaolin
together with traditional raw materials are able to produce porcelain wet as

technological properties defined by the NBR-13818.
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