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Resumo

A incorporacdo de residuos industriais em produtos que sao
processados a altas temperaturas, como sucede com 0s ceramicos, tem
mostrado ser uma solucdo bastante interessante, uma vez que permite a
sua reutilizagdo e, consequentemente, uma preservacdo de recursos
naturais. Em simultaneo, permite a reducédo dos custos de producdo da
unidade industrial e evita problemas ambientais (deposicdo em aterro).

Deste modo, este trabalho pretende avaliar a viabilidade da
reutilizacdo de lamas geradas numa fabrica de limas, como fundente de
pastas de grés doméstico e como matéria-prima na formulacdo de um
engobe para pavimentos.

Para tal, procedeu-se a caracterizacdo da lama, em termos de
composicdo quimica (FRX) e mineraldgica (DRX), comportamento
térmico (ATG, ATD, e DL), teor de humidade e cor. Verificou-se ainda
a constancia temporal das suas caracteristicas, observando-se que o
residuo apresenta uma composicdo muito parecida a de um vidro
(constituido maioritariamente por SiO,, CaO e Na;0).

Para avaliar a substituicdo total e parcial do agente fundente
presente na pasta ceramica pela lama e o possivel ganho energético com
esta substituicdo, foram tambeém estudadas as propriedades finais de
amostras sinterizadas, tais como: resisténcia mecanica, retraccdo, cor e
absorcdo de agua.

Para avaliar a utilizacdo da lama como matéria-prima na
formulacdo de um engobe foram desenvolvidas varias composicdes e
testado 0 seu comportamento quando aplicadas em suporte ceramico.

Os resultados obtidos demonstram a viabilidade destas
reutilizacdes, embora testes a escala industrial devam ser no futuro
realizados para confirmacdo das solu¢des propostas.

Palavras-chave: residuo industrial; reciclagem; fundentes;
engobes



Abstract

The incorporation of industrial sludge in ceramic products that are
processed at high temperatures can be looked as an interesting
environmental solution, since it prevents the deposition in landfills
while assures the correct inertization of potential hazardous species. At
the same time, it helps to preserve natural nonrenewable resources in
the ceramics processing and might diminish production costs.

In this study, a sludge generated by roughing file surface industrial
processes had been tested as fluxing component (for feldspar
substitution) of a stoneware pottery paste, and also as engobe raw
material used in the floor tiles production.

After detailed characterization of the waste, involving chemical
composition (XRF) and mineralogical (XRD) determinations, its
thermal behavior (DTA, TG, and dilatometry), its moisture content and
color, different compositions were prepared and tested. The sludge is
mainly constituted by SiO,, CaO and Na,O, closed to a typical glass
composition, and was added after drying. The temporal constancy of
their properties it was also evaluated.

Samples were industrially fired and then technologically
characterized, by determining the bending strength, thermal expansion
coefficient, water absorption, color and total shrinkage. For comparison,
a standard stoneware paste, used as received from the ceramic industry,
was tested.

In other hand, different compositions were prepared to study the
incorporation of sludge in the engobe formulation. Industrial tests were
made after applications in dried ceramic tiles.

The results demonstrate the viability of these reuses, although
industrial-scale tests should be performed to confirm the future of the
proposed solutions.

Keywords: industrial sludge; recycling; fluxing agent; engobe
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Introducéo

1. Introducéo

Ao longo da sua existéncia, 0 Homem sempre utilizou 0s recursos naturais do planeta,
mas dada a sua relativa abundancia sem se preocupar com as consequéncias que dai
advinham. Contudo, a partir do século XVIII, tem-se assistido a um crescente
desenvolvimento a nivel industrial, que se por um lado é considerado positivo, uma vez
que permite melhores condi¢es de vida, por outro pode torna-se bastante problematico,
por originar grandes conflitos sociais e ambientais, uma vez que gera um aumento da

quantidade de residuos industriais, emissdes gasosas, etc.

Como consequéncia, a degradacdo do meio ambiente nos dias que correm tornou-se
cada vez mais uma situacdo preocupante, e esses residuos gerados nem sempre Sao
reaproveitados, ou t€ém um destino ecologicamente correcto. Sdo considerados “lixos”, e
por isso, sdo depositados em vales ou aterros, poluindo, desta forma, o meio ambiente, 0s

solos e os cursos de agua [1].

Deste modo, torna-se cada vez mais necessario a implementacdo de accbes que
contribuam para a preservacdo do meio ambiente, tais como a valorizacdo desses
subprodutos, que através de diversos processos podem ser, posteriormente, reaproveitados
em diversos sectores. Trata-se de uma solucdo com bastante interesse, quer a nivel
ambiental (ndo utilizacdo de aterros, preservacao dos recursos naturais, etc.), quer a nivel
economico (reducdo dos custos globais da matéria-prima, custos de transporte e de

deposicdo em aterro, etc.) [2].

A valorizacao deste tipo de residuos, nomeadamente na industria ceramica, tem vindo,
nestas Ultimas décadas, a ser alvo de diversos estudos, embora a sua reutilizacdo se tenha
limitado a sua simples incorporacdo em produtos ceramicos de menor valor acrescentado,
sem que assim sejam aproveitadas todas as suas potencialidades. Apesar de tudo, essa
incorporacdo também apresenta a vantagem de se realizar em produtos que sdo submetidos
a elevadas temperaturas, assegurando, deste modo, a inertizacdo de elementos

potencialmente toxicos (visto que existe a sua reac¢do com a matriz ceramica) e até se tem
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mostrado bastante vantajosa em alguns casos, no sentido em que permite obter alguns

ganhos energéticos, para além dos econémicos e ambientais.

Em suma, o reaproveitamento de residuos industriais pode traduzir-se num processo
bastante lucrativo, tanto em termos econdmicos (uma vez que se diminuem 0s consumos
em matérias-primas e energéticos) como em termos ambientais, com o prolongamento da

vida dos aterros e a preservacdo dos recursos minerais [3].

Como ja foi referido, a formulacdo de produtos cerdmicos a partir de residuos
industriais tem vindo a ser alvo de diversos estudos. Nesse sentido, este trabalho teve como
principais objectivos a caracterizagdo de uma lama industrial, proveniente do processo de
fabrico de limas, e a sua reutilizacdo. Para esse efeito foram testadas duas solucGes:

e Como fundente de pastas de grés domestico;

e Como matéria-prima na formulagdo de um engobe para pavimentos.

1.1. Residuos

1.1.1.  Probleméatica da reciclagem

A ceramica tem sido um dos sectores que se tem mostrado disponivel para a
incorporacdo de residuos industriais (pese embora as tipologias distintas de cada um deles)
desde que ndo ocorram significativas alteracbes nas caracteristicas dos produtos finais.
Muitos ja foram os estudos desenvolvidos que indiciam as potencialidades de incorporagédo

de lamas industriais, como por exemplo:

e (Casagrande, M. C. et al. estudaram o possivel reaproveitamento de lamas
resultantes do processo de anodizacdo do aluminio, na sua aplicacdo como

matéria-prima no fabrico de engobes e vidrados ceramicos [1].

e Costa, M. G. e al. relatam a incorporacdo de lamas de uma estacdo de
tratamento de &guas residuais industriais de uma unidade ceramica no proprio

circuito produtivo [2].
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Costa, M. G. C. avaliou a viabilidade de incorporar lamas geradas pelos
processos de anodizacdo, niquelagem e cromagem de torneiras, e decapagem
quimica de acos de uma trefilaria, para a obtencao de pigmentos ceramicos [3].

Al-Hamaiedh, H. estudou a reutilizacdo de lamas resultantes do processo de
transformac&o de rochas ornamentais, como matéria-prima no fabrico de telhas

ceramicas [4].

Baskar, R. et al analisaram a utilizacdo de lamas geradas nas estacGes de
tratamento de aguas residuais de uma industria téxtil, como um substituto

parcial da argila usada no processo de fabrico do tijolo convencional [5].

Tarvornpanich, T. et al avaliaram o uso de residuos de vidro (silica-cal-soda)

como uma alternativa aos fundentes utilizados na indUstria cerdmica branca

[6].

A incorporagdo de um determinado residuo na industria ceramica é, por si sO, uma

tarefa complexa, por isso, deve reunir e articular determinados conhecimentos, tambem

eles bastante importantes. Nesse sentido, deve compreender 0s seguintes aspectos [7]:

Identificacdo e quantificacdo dos residuos disponiveis.

E bastante importante determinar a quantidade de residuos gerada, anual ou

mensalmente, pela unidade fabril, e detectar se existe uma eventual sazonalidade

nessa geracao [7].

Caracterizacdo do residuo.

Em seguida, os residuos devem ser caracterizados, estudando-se as suas

caracteristicas fisico-quimicas e propriedades, de modo a avaliar as suas futuras

aplicacBes. E fundamental conhecer o processo que origina esses mesmos residuos,

para prever como irdo variar as suas caracteristicas em funcdo das alteracfes que o

processo produtivo possa sofrer [7].
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iii.  Custos associados aos residuos.

Devem ser considerados os custos despendidos com os residuos, como o0s de
licencas ambientais, deposicdo, transporte, armazenamento, pré-tratamentos
necessarios, multas ambientais, entre outros, na avaliagdo econdémica da sua
valorizacdo. Independentemente da estratégia de valorizacdo adoptada, esta deve
tentar reduzir os custos com os residuos para a sua unidade geradora [7].

iv.  Seleccdo das aplicacdes a serem desenvolvidas.

Atendendo as caracteristicas dos residuos, devem ser estudadas as possiveis
futuras aplicacGes de reutilizagcdo para os mesmos. Essas aplicacdes serdo aquelas

que melhor aproveitem as suas potencialidades [7].

v. Avaliacdo do produto.

O desempenho e a durabilidade do “novo” produto obtido sdo aspectos a ser

considerados na avaliacdo da aplicacédo tecnica escolhida [7].

vi.  Analise do desempenho ambiental.

E importante avaliar o desempenho ambiental de cada uma das alternativas
propostas para a possivel utilizagdo dos residuos, para além dos usuais testes de

lixiviacdo [3].

Vil. Desenvolvimento do produto.

O desenvolvimento do produto a partir dos residuos seleccionados deve
compreender etapas de pesquisa laboratorial, seguindo-se o desenvolvimento de

uma tecnologia aplicavel, que envolva adaptacédo ao processo de producéo [7].
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viii.  Transferéncia de tecnologia.

A reutilizacdo do residuo apenas ird ocorrer se 0 novo material passar a fase
comercial. Deste modo, a transferéncia da tecnologia é uma etapa essencial do
processo, e deve contar com a colaboracdo de todos os agentes envolvidos:
geradores de residuos, potenciais consumidores, agéncias governamentais

encarregadas da gestdo do ambiente e das instituices de pesquisa envolvidas [7].

Como foi referido, a reutilizacdo de um residuo torna imprescindivel a sua adequada
caracterizacdo, a qual pode envolver na maior parte dos casos, 0 conhecimento sobre:
composi¢do quimica e mineraldgica, distribuicdo granulométrica, teor de humidade,
comportamento térmico e grau de toxicidade. De modo a prever e minimizar as
modificagdes que a incorporacdo de um residuo possa originar no produto final e no
circuito produtivo, devem estudar-se, também, a homogeneidade dessas propriedades
dentro de um mesmo lote, assim como a sua constancia ao longo do tempo. Porém, tem-se
verificado que se 0s processos geradores de residuos forem devidamente controlados, estes
apresentam variacdes frequentemente inferiores as apresentadas pelas matérias-primas

originais.

De modo a minimizar flutuacbes temporais devem seguir-se determinados
procedimentos semelhantes aos utilizados na preparacdo e controlo das matérias-primas
originais, que habitualmente envolvem operacbes de loteamento, mistura e
armazenamento. Por vezes é necessario um pre-tratamento, o qual envolve operacGes como

a secagem, moagem, desferrizacdo, e/ou calcinacdo [2].

1.1.2. O fabrico de limas como processo gerador de lamas

industriais

O residuo industrial estudado no presente trabalho é uma lama gerada no fabrico de
limas, pela empresa SNA Europe (Portugal, Vila do Conde). Trata-se de uma empresa de
producdo em série, em que a tecnologia de fabrico e o desenho das limas foram
sucessivamente melhorados, que pertence ao grupo SNAP-ON (EUA) que se dedica a

fabricacdo e comercializacdo de ferramentas manuais.
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Para se produzir uma lima s&o geralmente efectuadas determinadas operacdes
mecanicas, sequencialmente, que se podem dividir em trés fases distintas, conforme

demonstrado na Figura 1.1.

Na primeira fase — Fase de preparacdo — comecga-se por cortar o material de base, o
aco, com o comprimento adequado, o qual geralmente esta disponivel em rolos de arame
ou barras, que ja se encontram com a dimenséo e perfil aproximados do definitivo. Para
facilitar a picagem do material faz-se também um recozimento, para que este se torne mais
macio, e em seguida, por forjagem a quente, cria-se a espiga que vai servir para acoplar o
cabo [8].

N

(_[ Fase de
(+ Corte Picagem (« Témpera
 Recozimento  Limpeza
» Criacdo da Espiga - Picagem » Proteccao Anti-
« Rectificacdo COrrosao
Fase de \ Fase de
Preparacgéo Acabamento

Figura 1.1 - Esquema representativo do processo de fabrico de limas [8].

Na Ultima etapa desta primeira fase, na sequéncia das operacdes anteriores, ainda se
rectificam os varfes, de modo a corrigir o seu diametro, largura ou altura, consoante o tipo

de lima, e para remover oxidacdes e incrustagdes.

Na segunda fase — Fase de picagem — faz-se a picagem do material que ndo é mais do
que a criacdo dos dentes/gumes cortantes na superficie da lima por golpe do cinzel sobre o

material de base.

Na terceira e Gltima fase — Fase de acabamento — o material sofre um processo de
témpera que serve para melhorar as suas caracteristicas mecanicas, principalmente a sua

dureza. Normalmente, o aquecimento € obtido por inducdo e resisténcia eléctrica e o
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arrefecimento numa solucéo de agua saturada com sal. Finalmente efectua-se a limpeza do
produto por grenalhagem com esferas de vidro, ap0s a qual se aplica um filme de 6leo para
proteccdo de futuras corrosoes [8].

1.2. Grés doméstico

A ceramica branca abrange uma grande variedade de produtos. Esses produtos sao
diferenciados entre si devido a composi¢cdo da pasta, principalmente no tipo de fundente
usado, e devido a temperatura de cozedura e as consequentes propriedades finais.
Normalmente, este sector da cerdmica € agrupado em trés distintas classes: porcelana, grés
e faianga.

Quanto ao gres, este distingue-se das restantes classes pela sua estrutura impermeavel,
vitrificada e pela sua opacidade. Encontra-se, por conseguinte, na posi¢cdo central entre as
classes da ceramica branca, fazendo fronteira com cada um dos tipos principais: faianca e

porcelana.

Normalmente, as pastas de grés sdo fabricadas a partir de matérias-primas menos
puras do que as utilizadas no fabrico de porcelana, 0 que apresenta possibilidades de
coloracdo avermelhada, esbranquicada, cinza, esverdeada, etc. A sua temperatura de
cozedura situa-se normalmente entre os 1100 e 1300°C, o que explica a absor¢édo de agua

relativamente baixa dos seus produtos [9].

Este tipo de produtos destinam-se a usos utilitarios, decorativos e industriais, e a sua
composicdo varia de acordo com a sua utilizagdo. Trata-se de uma composicao
maioritariamente constituida por argilas secundarias, as quais possuem uma alta
plasticidade e promovem uma boa resisténcia mecanica em verde. Sdo argilas que
vitrificam satisfatoriamente sem temperaturas excessivas, devido ao seu teor natural de

fundentes.

As pastas que se utilizam para grés quimico, ou para loica de mesa, pertencem ao
grupo do greés fino. Sdo pastas com uma composicdo baseada em 30-70% de argila, 5-25%
de feldspato e 30-60% de quartzo. Desta composicdo pode ainda fazer parte a chamote
(pasta ja cozida) e a sua proporcao depende, em parte, do tamanho das pecas a fabricar. As
pecas maiores requerem mais chamote, com o fim de impedir uma maior deformacao,

contudo, depois de cozidas estas pegas apresentam uma maior porosidade [9].
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Uma das propriedades mais desfavoravel do grés fino € a sua relativa sensibilidade ao

choque térmico, principalmente em pecas de maiores dimensdes. Por isto mesmo, estas

pecas devem ser aquecidas lentamente e arrefecidas mais lentamente ainda, para que as

tensdes criadas sejam minimas. Existem no entanto algumas solugdes para aumentar a

resisténcia ao choque térmico, tais como:

Aumento da porosidade — 0 aumento da porosidade faz com que uma parte da

expansdo térmica seja “absorvida” no interior da peca (0s poros funcionam como
agentes bloqueadores da propagacdo das fissuras), contudo, esta solugdo ndo se
aplica ao grés fino, uma vez que este deve apresentar uma absor¢do de dgua 0 mais

reduzida possivel [10].

Aumento da condutividade térmica — o aumento da condutividade térmica é o um

método Optimo para melhorar a resisténcia ao choque térmico do grés fino. Faz-se,
normalmente, mediante a introducdo de chamote de alta condutividade térmica,
mas esta introducéo deve ser acompanhada por uma reducdo maxima da porosidade

a fim de se eliminar o efeito isolante dos espacos com ar (poros) [10].

Diminuicéo da expanséo térmica — a reducdo da expansédo térmica do grés contribui
notavelmente para 0 aumento da resisténcia ao choque térmico. Isto pode ser obtido
pela diminuicdo da quantidade de silica e de fundentes alcalinos, os quais possuem

coeficientes de expansao elevados [10].

1.3. Fundentes

A seleccdo das matérias-primas constituintes das pastas ceramicas deve ter como

critérios basicos, as propriedades requeridas pelo produto final e as caracteristicas inerentes

ao processo de fabrico. Por exemplo, um produto gresificado apresenta caracteristicas

especificas de processamento, nomeadamente, elevada densidade aparente em seco,

adequada resisténcia mecanica em seco (tipicamente cerca de 45-55 kgf/cm?), baixa perda

ao rubro (= 6%) e fundéncia adequada nas temperaturas usuais de trabalho [11].

De um modo geral, as matérias-primas ceramicas classificam-se em dois grupos:

plasticas (matérias argilosas) e ndo plasticas (fundentes, inertes, etc.).



Introducéo

Os fundentes tém a funcdo de aumentar a cinética de sinterizacdo, através da
formacdo, total ou parcial, de uma fase liquida viscosa (espécie de vidro), cuja tensdo
superficial promove a aproximagao das particulas que ndo fundiram e a sua dissolugéo, ao
mesmo tempo que preenche 0s espacgos vazios entre 0s gréos, de modo a adequar as
caracteristicas finais do produto (porosidade, retraccdo e resisténcia mecénica) a um
determinado ciclo de cozedura [11].

Para que a fase liquida tenha capacidade de garantir 0 mecanismo anteriormente
descrito, a temperatura tem que ser consideravel, ndo s6 para que exista liquido em
quantidade suficiente, mas também para que a sua viscosidade seja 0 mais baixa possivel
para permitir o “movimento do liquido” no interior do material cerdmico. No fundo, os
fundentes sdo usados para baixar a fusibilidade da pasta, ou seja, a sua temperatura de
cozedura ou acelerar o processo de sinterizagdo, o que permite significativas reducdes nos
custos de producdo. Por isso, 0 seu uso tem sido cada vez mais investigado na formulacéo

de pastas ceramicas industriais [11].

A actuacdo de uma substancia como fundente depende do material ao qual é
adicionado. De um modo geral, as matérias-primas que sdo habitualmente usadas como
fundentes possuem na sua composicdo elevados teores de alcalinos e alcalinos terrosos.
Estes podem estar presentes como impurezas ou serem deliberadamente adicionadas na
formulacdo das pastas. A presenca dos fundentes proporciona a ocorréncia das primeiras
fases liquidas durante a cozedura, sendo, por iSSO mesmo, 0S responsaveis iniciais pelo
processo de densificacdo que mais contribuem para a diminuicdo da porosidade das pecas
ceramicas. Deste modo, as caracteristicas que devem ser consideradas na escolha adequada
de um fundente sdo: as fases principais, as fases secundarias (contaminantes) e a

granulometria [12].

A importancia de um material fundente esta entdo relacionada com a sua capacidade
para diminuir a temperatura de formacdo de fase liquida durante a cozedura de corpos
ceramicos. Os elementos mais eficientes para promoverem a formacdo dessa fase liquida
sdo os oxidos alcalinos (Na;O e K;0) e alcalino-terrosos (CaO e MgO). Mas a viscosidade
desta fase liquida é uma funcédo da proporcao entre os 6xidos formadores de vidro (SiO; e
Al,O3) e 6xidos modificadores (Na;O e K;0), sendo influenciada também pela propor¢édo
relativa entre Na,O e KO, pois enquanto o K,O forma eutéticos a temperaturas mais

baixas, 0 Na,O é responsavel por menores valores de viscosidade [13].
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E também importante referir que, se por um lado o uso de fundentes apresenta
vantagens por permitir obter alguns ganhos energéticos, por outro, 0 seu uso nao se deve
tornar abusivo, uma vez que o aumento do seu teor numa pasta ceramica faz baixar a
refractariedade, tendo como consequéncias o aparecimento de bolhas (rebentadas ou ndo)
em algumas zonas da peca ou por toda ela, com alteragcdes do aspecto do vidrado, ou seja,
0 seu sobrecozimento [6].

Os feldspatos sé&o os fundentes mais comummente utilizados em pastas ceramicas
gresificadas e que mineralogicamente sdo classificados como aluminossilicatos de sédio,
potassio e calcio. Estes minerais cristalizam no sistema monoclinico ou triclinico, com a
particularidade de que, morfologicamente, praticamente ndo se distinguem entre si e é

muito comum apresentarem as mesmas propriedades fisicas.

As transformacgdes polimérficas dos feldspatos que podem ocorrer sdo de pouca
importancia, pois estes tornam-se normalmente liquidos a elevadas temperaturas e
vitrificam apos o seu arrefecimento. Estes minerais podem ser extraidos selectivamente das
rochas que os contém, sendo elas, por exemplo, o granito, pegmatito, basalto, entre outras,
ou entdo, se o conteddo destes minerais for alto, as rochas podem ser directamente
utilizadas [12].

Os pegmatitos constituem a principal fonte de feldspatos, sendo por isso mesmo
objecto de exploracdo. Apresentam uma composi¢cdo mineralogica semelhante a dos
granitos, mas 0 seu grdo & grosseiro, a espessura destes corpos é variavel e as jazidas
podem ser simples ou complexas, com dimensdes muito variadas. Apesar destas
dificuldades constituem os depositos de feldspatos tradicionalmente mais explorados.
Quanto mais acido for o caracter do pegmatito e mais elevadas forem as relacbes K/Na e

Na/Ca, mais favoravel é a sua composicdo do ponto de vista do interesse ceramico [14].

Uma outra fonte de feldspato é o sienito nefelinico, rocha composta essencialmente
por feldspato potassico e por nefelina, onde o teor de alcalis € mais elevado. Contudo,

apenas 0s sienitos com mais de 20% de nefelina é que tém interesse industrial.

Na Tabela 1.1 encontra-se a composi¢cdo quimica dos diferentes tipos de feldspatos

usados na inddstria ceramica, assim como a de um sienito nefelinico [14].

10



Introducéo

Tabela 1.1 — Composicdo quimica de diferentes feldspatos e de um sienito nefelinico, usados na
industria ceramica [14].

Componentes Feldspato Feldspato Sienito
guimicos sodico potéassico nefelinico

SiO, 67,54% 67,04% 61,40%
Al,O3 19,25 18,02 22,74
Fe,Os 0,06 0,04 0,06
CaO 1,94 0,38 0,70
K20 4,05 12,10 4,95
Na,O 6,96 2,12 9,54
Perda ao rubro 0,13 0,30 0,60

Os feldspatos sddicos actuam como um fundente mais eficaz do que os feldspatos
potassicos, pelo que um aumento destes num corpo ceramico faz diminuir a refractaridade
do material produzido. Em algumas situacdes, utiliza-se uma combinacéo destes dois tipos
de feldspatos com o proposito de fazer baixar o ponto de fusdo, que neste caso devem

possuir um baixo teor de ferro (< 0,1%).

Quanto mais fino for o feldspato mais baixa serd a temperatura de vitrificacdo de uma
determinada pasta. Em ceramica, por vezes utiliza-se uma mistura de feldspato e quartzo,

podendo a proporcao deste atingir os 30% [14].

Os feldspatos alcalinos permitem aplicacdes em pastas ceramicas, principalmente em
formulacdes de porcelana e revestimentos em porcelanato, mas também sdo usados como

fundentes em vidrados e na industria vidreira [12].

Na inddstria ceramica, o feldspato é o segundo componente mais importante na
formulacédo da pasta logo a seguir a argila. Funde a uma temperatura inferior ao quartzo e a
argila, rodeando as particulas destas matérias-primas e unindo-as através da tensao
superficial da fase liquida formada. A sua fusdo dissolve em primeiro lugar parte do
quartzo e sO depois parte da metacaulinite. Na Tabela 1.2 é possivel verificar o teor

tipicamente utilizado deste mineral, na composicdo de alguns produtos ceramicos [14].
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Tabela 1.2 — Contetdo de feldspato utilizado na composi¢édo de alguns produtos ceramicos [14].

Ceramicos % Feldspato
Porcelana eléctrica 30-50
Louca sanitéria 25-35
Porcelana quimica 15-30
Mosaicos e azulejos 10 - 55
Grés 5-25

No fabrico do vidro, as matérias-primas feldspaticas sdo utilizadas como fonte de

alumina e acessoriamente de 6xido alcalino.

Além dos feldspatos, ainda existem outros minerais que podem ser utilizados como

fundentes, como por exemplo, a volastonite, o espoduménio, etc. [12].

1.4. Engobes

Os engobes tém vindo a ganhar cada vez mais importancia na industria ceramica, e
ndo apenas sob o ponto de vista tecnologico, mas também comercial, uma vez que as
empresas ceramicas de pavimentos e revestimentos consomem volumes consideraveis
deste composto. Contudo, ainda existe uma caréncia de literatura sobre este assunto, 0 que

dificulta uma abordagem mais técnica e actualizada sobre os engobes.

Muitos autores consideram que um engobe é um tipo especial de vidrado, cuja
diferenca entre eles se baseia na quantidade de fase liquida formada durante a cozedura,

que no caso dos engobes serd consideravelmente inferior [15].

Em linguagem mais técnica, um engobe pode ser considerado como uma cobertura
aplicada num corpo ceramico cru ou cozido, constituido por uma mistura de argilas,
caulinos, materiais ndo plasticos e, algumas vezes, por corantes ceramicos. Ou seja, esta
camada intermédia, entre o suporte ceramico e o vidrado, € normalmente constituido por

materiais que compdem o vidrado, mas com teores elevados em argilas ou caulinos.

A utilizacdo de engobes tem como principais finalidades as seguintes situacdes [15]:
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e Eliminar imperfeicdes da superficie do corpo cerdmico, aumentando a
homogeneidade do mesmo para receber o vidrado;

e Mascarar a cor do corpo ceramico, sempre que necessario;

e Diminuir as desgaseificacfes produzidas por decomposi¢cfes no corpo ceramico,
através do vidrado, em monocozedura;

e Isolar a camada de vidrado do corpo ceramico, de forma a eliminar as reacc¢des de
decomposicgdo que o vidrado fundido provoca nos componentes da pasta;

e Proporcionar um efeito estético de maior alcance.

Uma outra finalidade na utilizacdo dos engobes é também a reducdo de custos, pois a
sua aplicacdo permite diminuir a espessura da camada de vidrado, e dessa forma, tendo em
vista que 0s engobes sdo mais baratos que os vidrados de boa qualidade, consegue-se uma

consideravel reducao dos custos de producéo [15].

Finalmente, um engobe assegura uma maior constancia das cores, independentemente
da cor e da qualidade do suporte ceramico. Para isso, deve ser aplicado como uma camada

intermedidria lisa, branca e ligeiramente fundente [16].

1.4.1. Propriedades mais relevantes

Com o natural avanco tecnoldgico, o engobe deixou de ser apenas uma mistura de
matérias-primas baratas para esconder a cor do corpo ceramico e passou a ser um material

que confere vantagens técnicas importantes [15].

Este tipo de material deve ser fisicamente homogéneo e a sua granulometria deve ser

devidamente controlada, devido a diversos factores:

e No caso da desgaseificacdo dos carbonatos, se o grdo ndo for reduzido ira produzir
nucleos de desgaseificacoes;

e As fissuras na secagem sdo influenciadas pelo tamanho dos gréos;

e A presenga de particulas minerais nas argilas com tamanhos superiores a 80 pm
podem produzir manchas, poros e bolhas, segundo a sua natureza;

e A desgaseificacdo através do engobe diminui com o tamanho de particula [16].

13



Reutilizacdo de uma lama da industria de limas no sector cerdmico

A retraccdo do engobe, durante a secagem e a cozedura, deve ser moderada e adaptada
ao suporte sobre o qual se aplica, seja cru ou cozido. E a aderéncia em cru do engobe e a
formacgéo de uma boa interface durante a cozedura que os mantém unidos, sem defeitos nas

decoracdes e vidrados que possam ser aplicados sobre ele.

Finalmente, a interface formada com o suporte depende do teor de 6xidos fundentes no

engobe, assim como das matérias-primas que o compdem [16].

1.4.2. Matérias-primas tipicas de um engobe

Os critérios utilizados para a escolha das matérias-primas utilizadas num engobe

baseiam-se na [16]:

e Plasticidade, seleccionando assim materiais plasticos e ndo plasticos, os quais iréo
posteriormente ter influéncia na reologia e nas respectivas condi¢des de aplicagao;

e Composicdo quimica, optando por materiais fundentes, os quais irdo afectar a

quantidade de fase liquida formada durante a cozedura.

Como materiais plasticos, sdo empregues habitualmente argilas plasticas (“ball clay”)
e caulinos primarios e secundarios. As propriedades desejadas com este tipo de material
passam por uma adequada brancura ap0s cozedura, uma boa textura, boa aderéncia e uma
diminuicdo da ocorréncia de defeitos durante a secagem e em posteriores aplicacoes.
Também sdo utilizados para promoverem uma boa desfloculacdo, baixa viscosidade e

tixotropia das suspensoes.

Para além da sua boa capacidade de aderéncia, as argilas plasticas sdo muito utilizadas
também pelo facto de vitrificarem a temperaturas relativamente baixas (1170 - 1280°C)
[16].

Ja os caulinos sdo constituintes bastante importantes devido a sua elevada brancura e
refractariedade quando cozidos, baixa plasticidade e por apresentarem uma baixa retrac¢do

durante a secagem e a cozedura.

No que toca aos materiais ndo plasticos, pretendem-se que sejam refractarios ou

fundentes, relativamente a temperatura de utilizacdo do engobe. A quantidade a ser
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utilizada destes materiais depende do suporte que se deseja cobrir e da temperatura de
cozedura. Além das propriedades referidas, estes materiais diminuem a viscosidade e a

tixotropia, assim como a retrac¢do do corpo ceramico durante a secagem.

Como exemplos de materiais ndo-plasticos usados ha composicdo dos engobes, podem
ser referidos os feldspatos, talcos, quartzo, alumina e varios tipos de fritas.

Os feldspatos sdo muito utilizados em temperaturas elevadas (acima dos 1050°C), o
que permite a desgaseificacdo dos materiais do suporte, antes da sinterizacdo do engobe.

O uso de quartzo e de alumina deve-se ao seu carécter refractario, para além de
actuarem como agentes brangqueadores, embora a quantidade de quartzo a ser utilizada
deva ser controlada, uma vez que tende a promover o fendilhamento dos vidrados

aplicados sobre o engobe, por alteracdo do coeficiente de dilatagdo térmica [16].

1.4.3. Defeitos provocados pelos engobes

Os defeitos mais comuns que se encontram em pecas ceramicas, associados a

aplicacdo de engobes, séo:

e Fissuramento:

o [Excessiva retraccdo na secagem: devido a um teor elevado de materiais

plasticos.

o Moagem exagerada: o que se traduz em materiais muito finos.

o Secagem demasiado rapida: principalmente em camadas de elevada

espessura.

e Poros e bolhas :

o Efeitos da preparacdo: a agua e os materiais de granulometria bastante

reduzida retém grandes quantidades de ar, logo devem evitar-se agitacdes
violentas nos tanques de homogeneizacdo, e modificar as condigcdes

reol6gicas de modo a facilitar a eliminacdo dessas bolhas de ar.

o Efeitos da aplicacdo: possiveis poeiras existentes no suporte ceramico que

podem reter o ar durante a aplicacdo do engobe, assim como suportes
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porosos que absorvem rapidamente a dgua, produzindo bolhas de ar que se

manifestam durante a cozedura.

o Efeitos da cozedura: a decomposicdo de certos materiais presentes no

engobe pode provocar poros no préprio engobe e, consequentemente, no

vidrado aplicado.

e Descasque e fendilhamento:

o Estes defeitos sdo provocados por um deficiente acordo pasta — engobe, o
que faz com que sejam introduzidas tensdes, quer na pasta quer no engobe,
durante o arrefecimento. Para que ndo ocorra o fendilhado € necessario que
0 engobe fique ligeiramente a compressdo, mas, no entanto, se essas tensdes
forem exageradas podem conduzir ao outro defeito referido, o descasque
[16].

De um modo geral, os engobes séo usados para conferir as pecas uma superficie mais
suave ou para proporcionar uma determinada tonalidade base, preparando as pecas
ceramicas para a decoracéo final. As caracteristicas dos engobes, assim como dos vidrados,
devem corresponder ao comportamento das pecas, de forma a garantir uma ligacéo estavel

e duradoura entre 0 corpo ceramico € 0 Seu revestimento vitreo.
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2. Procedimento experimental

Neste trabalho foram estudadas diferentes solugc6es de reciclabilidade, dentro do sector
da cerdmica, para uma lama gerada na fabrica de limas SNA Europe, na terceira fase da
sua producdo (fase do acabamento) mais concretamente na etapa de limpeza.

Este capitulo apresenta os procedimentos utilizados na caracterizacdo desse residuo e
na avaliacdo das propriedades finais dos produtos que o incorporam.

2.1. Caracterizacdo da lama

Todo o trabalho experimental teve como principal objectivo o estudo de solugcbes de
reutilizacdo da lama da ETARI gerada na empresa produtora de limas anteriormente
mencionada. O residuo humido foi recolhido directamente na respectiva empresa e antes

de ser utilizado, foi seco em estufa a 110°C, durante 24 horas.

Para a caracterizacdo da lama, determinou-se a sua composicdo mineralégica por
difraccdo de raios X (DRX), composicdo quimica por fluorescéncia de raios X (FRX),
percentagem de humidade, perda ao rubro, e ainda 0 seu comportamento quando aquecida,
envolvendo a analise termogravimeétrica (ATG), analise térmica diferencial (ATD) e
analise dilatométrica (DL). Também se determinou a cor adquira pela lama apés
calcinacdo a diferentes temperaturas, adoptando a escala do sistema CIELAB. Por fim,
ainda se testou a constancia das propriedades do residuo ao longo do tempo (um més e

meio de producao).

2.1.1. Anélise mineraldgica por difraccédo de raios X (DRX)

A identificacdo de fases cristalinas presentes no residuo industrial foi efectuada por
difraccdo de raio X (DRX).
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A amostra em po foi ligeiramente compactada numa lamina de vidro e analisada num
difractdbmetro Rigaku Geigerflex D/max — C series, utilizando a radiacdo Ko de uma
ampola de cobre (comprimento de onda, A = 1,541 x 10" m), 40 kV / 30 mA, com uma

velocidade de varrimento de 2°/min, num intervalo de 4 a 80° 20.

2.1.2. Analise quimica por fluorescéncia de raios X (FRX)

Para a preparacdo da amostra necessaria para se determinar os elementos presentes no
residuo, foram utilizadas aproximadamente 5 g de lama, que foi prensada a frio na forma
de pastilha. O espectrometro utilizado foi o X* UNIQUE II, Philips.

2.1.3. Percentagem de humidade (% H)

Para determinar a percentagem de humidade (base himida) procedeu-se a pesagem da
amostra (P1), a qual foi posteriormente seca em estufa a 110°C, durante 24 horas, para

voltar a registar o seu peso (P2). A percentagem de humidade (% H) ¢é obtida pela equacéo:

P, — P,

%H = x 100

1

2.1.4. Percentagem de perda ao rubro (% P.R.)

Para determinar a perda ao rubro da lama aproveitou-se a amostra usada no calculo da
humidade e procedeu-se a sua calcinacdo em forno eléctrico, modelo Super Kanthal da
Termolab (velocidade de aquecimento de 5°C/min até 1000°C, com patamar de 1 hora).
ApOls a cozedura, retirou-se a amostra do forno e procedeu-se a sua pesagem (P3). A

percentagem de perda ao rubro (%P.R.) é obtida pela equacao:

P, — P

% P.R.= x 100
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2.1.5. Anédlise termogravimétrica (ATG)

A andlise termogravimétrica permite determinar as perdas de massa sofridas pela
amostra em pd, ao longo de um aquecimento pré-programado. O equipamento utilizado
para a andlise foi o aparelho da Netzsch (referéncia STA 409 EP) e os ensaios foram
realizados a velocidade de aquecimento de 10°C/min e num intervalo de temperaturas de
20 a 1000°C. O material de referéncia foi alumina calcinada e os cadinhos utilizados foram

ambos de alumina.

2.1.6. Anélise térmica diferencial (ATD)

A analise térmica diferencial permitiu identificar a ocorréncia de reaccgoes
endotérmicas e exotérmicas da amostra em po, ou seja, de absorcdes e libertacGes de calor,

durante um aquecimento pré-programado.

O equipamento utilizado foi o0 mesmo que o utilizado para a ATG, assim como as

condicdes impostas para a respectiva analise.

2.1.7. Anélise dilatométrica (DL)

Para realizacdo da analise dilatométrica ao residuo foi preparada uma amostra em
forma de provete. Para o efeito foi colocada uma pequena quantidade de lama seca num
suporte refractario, em cima de uma camada de alumina, para depois ser cozida em forno
eléctrico, modelo Super Kanthal da Termolab (velocidade de aquecimento de 5°C/min até

1000°C, com patamar de 1 hora).

Este ensaio permitiu analisar o comportamento térmico da amostra ao longo de um
aquecimento pré-programado (taxa de aquecimento de 10°C/min, num intervalo de
temperatura entre 20 e 750°C). O equipamento utilizado foi um dilatdmetro absoluto da
marca Netzch, modelo 402 EP. Foi também calculado o coeficiente de dilatacdo térmica

cubico (y), entre 0s 20 e 400°C, obtido pela equacéo:
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Al
[, X AT

Y20-400 = 3 X

Na equagdo acima apresentada, Al corresponde a variagdo de comprimento da amostra
relativamente ao seu comprimento inicial, lp, quando é submetida a um determinado

intervalo de temperaturas, AT.

2.1.8. Medicao da cor

2.1.8.1. Preparacéao das amostras

Para se determinar a cor adquirida pela lama ap0s a sua calcinacdo a diferentes
temperaturas (900°C, 950°C e 1000°C) procedeu-se inicialmente a preparacdo das
amostras. Estas foram obtidas por prensagem a seco, numa prensa hidraulica, colocando-se
cerca de 5 g de lama seca num molde metalico de 2,5 cm de didmetro (pressao de
prensagem usada = 100 MPa).

As amostras em forma de botéo foram calcinadas num forno eléctrico, modelo Super
Kanthal da Termolab (velocidade de aquecimento de 5°C/min até a temperatura escolhida,

com patamar de 1 hora).

Para se conseguir visualizar as alteracGes na cor sofridas pela lama a medida que a
temperatura de cozedura aumenta, colocou-se uma camada uniforme de lama sob uma
placa chacotada, que foi em seguida cozida num forno de gradientes na empresa

Esmalglass, obtendo-se um intervalo de temperaturas entre 800 - 1250°C.

2.1.8.2. Caracterizacao colorimétrica

Para se determinar as medidas colorimétricas das amostras calcinadas, recorreu-se ao

uso do colorimetro da marca Minolta, modelo Color Reader CR 10.

Para isso, com ja foi referido anteriormente, adoptou-se a escala do sistema CIELAB,
no qual o parametro L* corresponde a luminosidade (numa escala de 0 a 100, que

representam o preto e branco, respectivamente), o parametro a* traduz a componente verde
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(a* < 0) ou vermelha (a* > 0) e o parametro b* corresponde a componente azul (b* <0) ou

amarela (b* > 0).

2.1.9. Avaliacao da reprodutibilidade das caracteristicas da lama

Para se avaliar a constancia das propriedades da lama, ao longo do tempo, foram
recolhidas pequenas amostras da mesma, duas vezes por semana (tergas e quintas-feiras),

na unidade fabril, durante més e meio.

Apds a sua recolha, as amostras foram secas em estufa a 110 °C, durante 24 horas, e
em seguida foram prensadas na forma de botdo, para serem posteriormente cozidas

(900°C), seguindo-se a metodologia descrita no ponto 2.1.8.1.

2.2. Solucoes de reciclabilidade da lama

2.2.1. Aplicacdo como fundente

Para se estudar a ac¢do da lama como fundente, foram estudadas trés composicoes

distintas para uma pasta de grés doméstico.

A primeira apresentava-se livre de lamas, ou seja, foi a pasta padrdo que serviu como
referéncias (pasta produzida industrialmente pela empresa Primagera 111, Bustos - Aveiro)
incorporando as outras duas substituicdes do feldspato presente na pasta por lama. A
Tabela 2.1 mostra a composi¢cdo quimica das matérias-primas empregues na formulacao da

pasta padréo, sob a forma de 6xidos, juntamente com a respectiva perda ao rubro.

As composicOes formuladas encontram-se registadas na Tabela 2.2 e a nomenclatura
utilizada para referenciar essas mesmas pastas € a seguinte: PP = pasta padréo; P8L = pasta

com 8% de lama; P16L = pasta com 16% de lama.

Os provetes da pasta padrdo foram processados laboratorialmente a partir de pasta
plastica produzida na Primagera Il1. Os provetes das pastas P8L e P16L foram processados
em laboratorio, nas mesmas condicdes de conformacdo da pasta padrdo, partindo da

utilizacdo exclusiva das matérias-primas utilizadas industrialmente.

21



Reutilizacdo de uma lama da industria de limas no sector cerdmico

Tabela 2.1 — Composicdo quimica das matérias-primas usadas na formulacdo da pasta padrao e das

novas pastas [17].

SIOZ A|203 T|02 Fezo3 CaO MgO K;O Na,O MnO P205 P.R.
Argilal 56,8 27,7 070 210 0,70 0,70 1,90 0,60 - - 8,9
Argila2 56,7 286 070 160 010 050 140 0,20 <0,01 0,20 10,3
Caulino

520 30,0 029 200 <05 050 3,10 <050 <0,10 <05 11,0
Branco
Caulino

520 290 0,19 350 <05 <05 390 <050 <0,10 <05 99
Amarelo
Areia 96,8 0,6 0,06 008 003 <001 047 0,18 0,00 0,02 0,3
Feldspato 73,0 150 002 0,15 030 0,08 350 400 004 015 1,0

Uma vez que se substituiu o feldspato usado como fundente na pasta de gres por lama,

foram também realizados testes de fusibilidade comparativos entre esses mesmos

materiais.
Tabela 2.2 — Formulagdes das trés pastas de grés em estudo.
PP P8L P16L
Argila 1 22% 22% 22%
Argila 2 6% 6% 6%
Caulino Branco 14% 14% 14%
Caulino Amarelo 18% 18% 18%
Areia 17% 17% 17%
Cacos 7% 7% 7%
Feldspato 16% 8% -
Lama - 8% 16%
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2.2.1.1. Preparacdo e caracterizacao das pastas de grés em estudo

2.2.1.1.1. Dosagem

As matérias-primas foram secas a 110°C em estufa, durante 24 horas, e pesadas de

acordo com as formulacdes elaboradas e descritas na Tabela 2.2.

2.2.1.1.2. Moagem e homogeneizacao

Depois de devidamente doseadas, as matérias-primas duras, juntamente com a lama e
a argila (usada como agente suspensor), foram moidas em moinho de bolas durante 14
horas, as quais foram adicionadas, posteriormente, as restantes matérias-primas plasticas,

tendo permanecido cerca de 3 horas em agitacédo (turbo-diluidor).

Apobs passagem da barbotina num peneiro de 125 pum para eliminacdo de alguma

impureza, a remocao parcial de agua foi efectuada em moldes de gesso.

2.2.1.1.3. Obtencdo de corpos de prova

Os provetes necessarios aos ensaios de caracterizacdo foram obtidos por extrusdo. Para
isso foi utilizada uma extrusora de dupla hélice com vécuo, da marca Netzsch, modelo
250.05 (Figura 2.1), sendo obtidos cerca de 36 provetes cilindricos (18 para caracterizacdo

em Seco e 0s outros 18 para caracterizacdo em cozido).

-

Figura 2.1 — Vista geral da extrusora em modo de funcionamento.
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E de salientar que durante a conformacio da pasta P16L, devido & sua reduzida
plasticidade, foi necessario adicionar cerca de 2% de plastificante Zusoplast PS1 e 2% de
lubrificante Zusoplast O59 (em relagdo ao seu peso seco) para permitir a sua extrusao.

2.2.1.1.4. Secagem e cozedura

Todos os provetes foram secos, numa primeira etapa ao ar livre e, posteriormente,
numa estufa a 110°C. Metades deles foram cozidos a 1150°C (temperatura de anel de
Buller) na propria unidade fabril produtora de grés doméstico (Primagera IlI).

2.2.1.1.5. Caracterizacao das pastas

2.2.1.1.5.1. Caracterizacao térmica

O comportamento térmico das trés composicOes foi avaliado através das anélises
ATD, ATG, DI (em cru e cozido), tendo permitido o calculo dos respectivos coeficientes
de dilatacdo térmica cubicos das amostras cozidas e caracterizar o tipo de reac¢cdes que
ocorreram durante 0 aquecimento. Estas analises foram realizadas nas mesmas condi¢cdes
que as referidas anteriormente nos pontos 2.1.5, 2.1.6 e 2.1.7, com a excepcao da gama de
temperaturas utilizadas (neste caso no intervalo de 20 - 1180°C). Nas anélises
dilatométricas, as amostras (cruas e cozidas) das pastas na forma de provete necessarias as

analises foram obtidas a partir das amostras previamente extrudidas.

2.2.1.1.5.2. Caracterizacdo fisica

Todos os provetes foram usados para determinar a retraccao linear, apds secagem
(verde - seco) e ap0s cozedura (seco - cozido). Para isso marcaram-se 0S provetes em verde
com dois tracos afastados de 10 cm de comprimento (lp) (Figura 2.2) tendo esse
afastamento sido medido novamente depois da secagem (l;) e depois da cozedura (I). A
retraccdo linear (% R.L.) apds secagem e ap0Os cozedura € dada, respectivamente, pelas

equacdes:
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lO - l]_ l1 - l2
% R. L'(V—S) = x 100 % R. L'(S—C) = I x 100
1

Figura 2.2 — Pormenor da marcacgao dos provetes em verde.

Também foi determinada a resisténcia a flexdo, tanto em seco como em cozido. Para
isso, realizou-se o teste de flexdo em trés apoios, num tensometro LLOYD Instruments LR
30K, tendo-se registado a distancia inter-apoios (l), de onde se obteve a forca maxima (F)
que os provetes suportaram quando foram submetidos ao esforco de flexdo. A tensdo de
ruptura (M) é dada por:

M= 8XFxl

T X dy’

O diametro médio do provete (dy) é determinado atraves da seguinte relacéo:

_2di+d,+d,
M 4
Na equacdo acima apresentada, d; representa o didmetro do provete na zona de

fractura e na direccdo de aplicacdo da forca e d, e d; sdo os didmetros correspondentes a

direccdes desfasadas de 30° em relagéo a anterior.

Nos provetes cozidos determinou-se ainda o seu volume de poros traduzido na
percentagem de absorcdo de &gua. Para isso pesaram-se partes de provetes obtidos no

ensaio de resisténcia a flexdo (P3), os quais foram posteriormente mergulhados durante 10
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minutos em agua a ferver e depois outros dez minutos em &gua fria, para serem novamente

pesados (P4). A percentagem de absorcao de agua é dada por:

P, — Ps
Py

% absorcdo de agua =

2.2.1.1.5.3. Caracterizacio colorimétrica

Para se avaliar a alteracdo sofrida na cor da pasta, provocada pela introducao da lama,
procedeu-se & determinacdo das medidas colorimétricas de amostras das composi¢des em

estudo, depois de cozidas, seguindo-se para isso a metodologia descrita no ponto 2.1.8.2.

2.2.1.2. Testes comparativos de fusibilidade

A comparacéo da fusibilidade entre a lama e o feldspato foi realizada pelo método do
botdo. As respectivas amostras foram obtidas por prensagem a seco e calcinadas num forno
eléctrico, seguindo-se 0 método e as condigcdes de cozedura adoptadas na preparacéo de
amostras para a medicdo da cor da lama calcinada, referidas em 2.1.8.1. A Unica diferenca
encontra-se nas temperaturas de calcinagdo praticadas, que neste caso foram 1050, 1100 e

1150 °C (temperatura de anel), sendo esta ultima calcinada em ciclo industrial.

2.2.2. Aplicacdo em engobes

Para a avaliacdo da aplicacdo da lama como matéria-prima na formulacdo de um
engobe foram desenvolvidas varias composi¢des, utilizando-se diferentes proporcdes de

lama e caulino (Tabela 2.3).

Além disso, foi também realizado pela emprega Esmalglass, um ensaio standard
utilizando a lama como matéria-prima na formulacdo de um vidrado. Esse vidrado foi
aplicado sobre uma placa de chacota (com e sem engobe), em camadas com diferentes
espessuras, sendo a sua composicdo composta por 20% de lama e 80% de frita 1036. A

amostra preparada foi cozida a 1075°C (temperatura de anel) na prépria empresa.
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Tabela 2.3 — Registo das composicdes de engobe estudadas.

Composicao % Lama % Caulino
1 90 10
2 80 20
3 75 25
4 70 30

2.2.2.1. Preparacdo e caracterizacéo das composi¢oes para engobes

2.2.2.1.1. Preparacao das amostras

Foram preparadas quatro suspensdes de engobes de cerca de 100g cada, colocando
aproximadamente 40% de agua e juntando as materias-primas nas propor¢oes indicadas na
Tabela 2.3.

Depois de homogeneizadas, em moinho de bolas durante 15 minutos, uma parte das
suspensdes foi aplicada sobre pecas chacotadas e as restantes foram colocadas a secar em
estufa a 110°C. Apos secagem, foram preparadas amostras por prensagem a seco na forma

de botéo, seguindo-se a metodologia descrita no ponto 2.1.8.1.

Tanto as pecas de chacota com as suspensdes aplicadas como os botdes prensados
foram cozidos a 1000°C, num forno eléctrico, modelo Super Kanthal da Termolab

(velocidade de aquecimento de 5°C/min, com patamar de 1 hora).

2.2.2.1.2. Caracterizacdo das composicoes

As pecas de chacota com as suspensdes aplicadas apenas serviram para analisar,

visualmente, o aspecto superficial, o brilho e a textura.

As amostras em forma de botdo foram utilizadas para determinacdo das medidas

colorimétricas, de acordo com os procedimentos relatados em 2.1.8.2.
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3. Resultados e discussao

Os resultados obtidos na caracterizagdo do residuo em estudo, assim como o0s da
avaliagdo das propriedades finais dos produtos que o incorporam, encontram-se descritos

ao longo deste capitulo.

Uma vez que a lama é maioritariamente proveniente da etapa de limpeza das limas,
que é efectuada através da projeccdo de esferas de vidro contra a sua superficie, é de
esperar que a mesma seja composta essencialmente por vidro, e, por iSSO mesmo, 0 Seu

comportamento sera um reflexo da presenca maioritaria deste componente.

3.1. Caracterizacao da lama

O aspecto da lama, pronta para ser utilizada, pode ser observado na Figura 3.1 e tal
como se verifica, apresenta-se ligeiramente acinzentada. Esta amostra encontra-se seca,

mas foi recepcionada com cerca de 22% de humidade (base humida).

Figura 3.1 — Residuo industrial estudado nas condigdes de utilizacdo (apds secagem).
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3.1.1. Caracterizacdo quimica e mineraldgica da lama

O difractograma obtido por DRX (Figura 3.2) revela que a lama estudada se apresenta
numa fase amorfa, ou seja, uma estrutura muito semelhante a de um vidro, em que néo séo

detectaveis fases cristalinas.
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Figura 3.2 — Difractograma obtido por DRX da lama em estudo.

A analise de FRX complementa o resultado acima apresentado e vem confirmar que a
lama em estudo é maioritariamente constituida por SiO,, Na,O e CaO, coincidente com a

composicao base da maioria dos vidros comuns (Tabela 3.1).

No que toca a elementos minoritarios, como se pode verificar pela Tabela 3.2,
prevalece o chumbo, béario, zinco, manganés e cromio, que apesar de existirem em
pequenas quantidades, em conjunto com a presenca de 6xido de ferro podem ter alguma
interferéncia na cor adquirida pela lama (castanho/esverdeado apds a sua calcinacédo, ver

3.1.3) e pelos produtos onde esta possa ser incorporada.
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Tabela 3.1 - Composigao quimica em dxidos (FRX) da lama em estudo (% ponderal).

Componentes % ponderal Componentes % ponderal
SiO; 70,91 K,0 0,49
Na,O 10,29 TiO, 0,06
CaO 9,35 MnO 0,01
Al,Os 3,61 P,0Os 0,01
MgO 2,31 Perda ao Rubro 1,64
Fe,03 1,31 Total 99,99

Tabela 3.2 — Composic¢do quimica da lama em estudo, em elementos minoritarios (ppm).

Elementos ppm Elementos ppm
Pb 331,20 Se 0,80
Ba 276,50 Th 0,50
Zn 115,10 Ag nd
Mn 97,60 Bi nd
Cr 91,70 Cd nd
Zr 74,80 Co nd
Sr 65,30 Cs nd
Sn 47,50 Ge nd
Ce 41,40 Hf nd
Sb 22,70 I nd
Rb 18,90 La nd
Cu 17,20 Nb nd
Ni 9,70 Nd nd
As 6,00 Sm nd
Sc 4,90 Ta nd
\% 3,90 Te nd

Y 3,40 TI nd
Ga 2,90 U nd
Mo 2,60 Yb nd
Br 1,70 W nd
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3.1.2. Caracterizacao térmica da lama

A andlise termogravimétrica (Figura 3.3) mostra que o residuo comeca por ter uma
perda de massa (=100°C), causada pela perda de alguma humidade residual e que é
acompanhada por um efeito endotérmico verificado na andlise térmica diferencial. Este
pico endotérmico atinge o seu maximo a 100°C e € seguido de uma reaccdo exotérmica
(150 — 520°C), com a qual prossegue a perda de peso, que devera estar relacionada com a
decomposicdo de alguns compostos organicos. Aos 560°C observa-se um pico endotérmico

acompanhado de uma ligeira perda de massa, que provavelmente se deve a eliminacdo de

agua proveniente da decomposicdo do hidroxido de calcio (Ca(HO), — CaO + H,0)

usado na ETARI [18].
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Figura 3.3 - Analise Térmica Diferencial (ATD) e Termogravimétrica (ATG) da lama seca

(110°C).
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A curva dilatométrica (Figura 3.4) assemelha-se a uma curva de expansdo térmica
tipica de um vidro, em que numa primeira fase evidencia um comportamento comum a
qualquer s6lido aquecido, uma vez que dilata com o aumento da temperatura. Por volta dos
550°C atinge-se a temperatura de transformacdo e, a partir daqui, a dilatacdo térmica
aumenta muito com a temperatura, até se atingir a denominada temperatura de

amolecimento dilatométrico, por volta dos 700 °C.
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Figura 3.4 - Analise dilatométrica da lama em estudo e indicacao do respectivo coeficiente de

dilatag&o térmica cubico (y).

Durante o aquecimento, no intervalo de temperaturas referido (temperatura de
transformacdo e de amolecimento), a lama passa de um estado sélido para um estado
viscoso, facilmente deformavel. Os eventuais problemas que possam existir devido ao
residuo apresentar este comportamento, surgem durante o arrefecimento, pois abaixo da

temperatura de transformacao este volta ao estado sélido, tornando-se fragil.
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3.1.3. Caracterizacao colorimétrica da lama

Relativamente as propriedades cromaticas, a lama desenvolve diferentes tonalidades,
depois de calcinada, dependendo da temperatura praticada. A baixas temperaturas de
calcinacdo, apresenta uma cor acastanhada (provavelmente devido a presenca de
impurezas, tais como 0 manganés), que vai clareando a medida que a temperatura aumenta,
até que adquire uma coloracdo esverdeada (presenca de cromio), por volta dos 950-
1000°C, tal como se pode verificar na Figura 3.5.

[ [°C] 950 1010 1075 1140 1200 ]

Figura 3.5 — Evolugéo da cor desenvolvida pela lama a diferentes temperaturas de calcinagéo.

Para além da cor, o proprio aspecto superficial da lama sofre alteracbes com o
aumento da temperatura, uma vez que a sua superficie matizada e rugosa para as
temperaturas mais baixas (< 950°C) da lugar a uma superficie lisa e brilhante a partir dos
1050°C. Porém esta mudanca é acompanhada pelo aparecimento de fendilnamento, defeito

devido ao desajuste do coeficiente de dilatagdo da lama (mau acordo pasta/vidrado).

Apos a determinacdo das medidas colorimétricas, registadas na Tabela 3.3 (onde se
apresentam também as fotografias das respectivas amostras calcinadas a diferentes
temperaturas), verifica-se que a medida que a temperatura de calcinacdo aumenta, as
amostras apresentam-se mais luminosas (L* aumenta). Isto acontece devido a cor mais
escura, adquirida a baixas temperaturas, diminuir de intensidade quando a temperatura de

calcinacdo aumenta.

A 900°C os valores obtidos para os parametros a* e b* mostram que prevalecem as
componentes, vermelha e amarela, resultando na cor acastanhada. Para 1000°C, com a
alteracdo de tonalidade registada, deixa de prevalecer a componente vermelha que é

substituida pela componente verde, mas de menor valor absoluto. Neste caso sdo visiveis
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também a presenca de pintas escuras isoladas, provenientes eventualmente da presenca de

pequenas limalhas de metal, com origem no processo de limpeza das limas.

Tabela 3.3 — Valores dos parametros L*a*b* da lama calcinada a diferentes temperaturas e
fotografias das respectivas amostras.

Temperatura de ] Paréametros
. Fotografia
calcinagao L* a* b*

900 °C 50,2 +9,9 +3,8
950 °C 58,8 +6,5 +25
1000 °C ] 74,3 -3,7 +6,7

3.1.4. Avaliacdo da constancia das propriedades da lama, ao longo
do tempo

Pela analise da Figura 3.6, facilmente se conclui que as propriedades da lama ao nivel
da fusibilidade nao sdo constantes ao longo do tempo, 0 que se torna desvantajoso uma vez
que a sua incorporacdo em produtos ceramicos pode provocar modificacdes indesejaveis
no produto e/ou no circuito produtivo. Em alternativa poderdo exigir correcgdes sucessivas
nas composicdes onde for incorporada e, por isso mesmo, ambas as situacbes podem

inviabilizar a reutilizacdo desta lama.
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Datas da recolha das amostras da lama de ETARI

1-13/04/2010 4 —22/04/2010 7 —04/05/2010 10 — 13/05/2010
2 —15/04/2010 5—27/04/2010 8 — 06/05/2010 11 - 18/05/2010
3 —20/04/2010 6 — 29/04/2010 9 -11/05/2010 12 — 20/05/2010

Figura 3.6 — Resultados do teste realizado a lama para avaliar a reprodutibilidade das suas

caracteristicas.

3.2. Accdao da lama como fundente

3.2.1. Caracterizacao térmica das pastas

A Figura 3.7 mostra os resultados das analises termogravimétricas realizadas para as

trés composigdes estudadas (pastas para aplicagdo industrial).

Analisando os resultados, verifica-se que logo no inicio do ensaio até aos 150°C existe
uma perda de massa de cerca de 2%, comum as trés composicdes em estudo, que se deve a

eliminacdo da agua livre (humidade residual).
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Enquanto que para as duas primeiras composicdes estudadas ndo se verificam
variagdes significativas de peso até cerca dos 500°C, o mesmo ndo acontece para a terceira
composicao, ou seja, para a pasta P16L, um vez que apresenta uma significativa perda de
massa entre 0s 150 - 500°C, aproximadamente. Isto deve-se a grande quantidade de lama
incorporada na pasta, mas essencialmente a queima da quantidade de ligante e plastificante
que foi incorporada nesta pasta para facilitar a sua extruséo, precisamente num total de 4%,
que é, aproximadamente, o valor da perda de massa registada na ATG nessa gama de

temperaturas.
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Figura 3.7 — Analise termogravimétrica realizada as trés composi¢cdes em estudo.

Por fim, verifica-se uma outra perda de massa, desde os 500 °C aos 650 °C (entre 4-
5%), também comum as trés composi¢des em estudo, que se deve a eliminacdo da dgua de

constituicdo dos argilominerais presentes.

No geral, como seria de esperar, a pasta P16L sofre uma maior perda de peso total.
Quanto a pasta P8L, esta apresenta um comportamento muito semelhante ao da pasta PP,
apesar de também apresentar uma maior perda de peso devido as decomposicGes

verificadas na lama (como se pode confirmar pelos resultados anteriores, Figura 3.3).
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A andlise térmica diferencial (Figura 3.8) serviu para confirmar os resultados
anteriores (da ATG). Verifica-se um pico endotérmico, com um méaximo por volta dos
100°C, comum as trés composicdes estudadas, que corresponde a libertacdo da agua livre e
um segundo, de maior intensidade e com um maximo por volta do 550°C, que corresponde
a saida das aguas de constituicdo (picos estes que como se viu sdo acompanhados por
perda de massa).

A pasta P16L apresenta um pico exotérmico de intensidade significativa com maximo
por volta dos 350°C, que é coincidente com a ATD realizada a lama (Figura 3.3) e que em
acumulacao indica também a queima dos aditivos organicos incorporados na pasta durante

a sua conformacéo (plastificante e lubrificante).
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Figura 3.8 - Anélise térmica diferencial realizada as trés composi¢fes em estudo.

Por volta dos 970°C verifica-se um pico exotérmico, também comum as trés
composicBes em estudo, que corresponde a formacdo de mulite (mulite primaria), mas

desta vez sem se verificar perda de peso, uma vez que se trata de uma cristalizacéo.

Na Figura 3.9 estdo representados os resultados das analises dilatométricas realizadas

aos provetes secos das trés composicoes.
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Em termos globais, o comportamento das pastas € muito semelhante. Até cerca dos
600°C é a pasta PP que sofre uma maior dilatagdo, enquanto que para a pasta P16L essa
dilatacdo é menos significativa, o que indicia que nesta fase a lama funciona como um
inerte. Em seguida, nota-se uma pequena retracgdo para as trés composicoes por volta dos
600°C que corresponde a saida da agua de constituicdo. Segue-se uma zona de patamar até
ao inicio do processo de sinterizacdo que é acompanhado por uma forte retraccao, a qual se
verifica, precocemente, para a pasta P16L (850°C) dado o elevado teor em lama. Para a
pasta P8L esta retraccédo inicia-se por volta dos 890°C, e para a pasta padréo isso acontece
por volta dos 910°C.

Das trés composi¢cdes, mais uma vez € a pasta P16L a que mais se diferencia do
comportamento da pasta PP, pois apresenta no total uma maior retraccéo. Por outro lado, a
pasta P8L apresenta um comportamento mais semelhante ao da pasta padréo.

E de realcar que a introducio de lama na pasta faz baixar a temperatura de fusio desta,
confirmando a sua capacidade de actuacdo como fundente, antecipando o processo de

sinterizacdo do corpo ceramico.
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Figura 3.9 - Anélise dilatométrica realizada as trés composices em estudo, efectuadas em

amostras secas.
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Apoés a cozedura das pastas em ciclo industrial, foi possivel calcular os respectivos
coeficientes de dilatacdo térmica cubicos (Tabela 3.4) através das analises dilatométricas
realizadas aos provetes cozidos (Figura 3.10).
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Figura 3.10 - Anélise dilatométrica realizada as trés composicdes cozidas a 1150°C (ciclo

industrial).

Tabela 3.4 — Coeficientes de dilatagdo térmica cubicos das pastas estudadas e da lama.

Composicdes Y20-400
Pasta PP 157 x 107 oC?t
Pasta P8L 166 x 107 oC*
Pasta P16L 175 x 107°C*
Lama 260 x 107°C™*
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De acordo com os dados obtidos, verifica-se que a incorporagdo de lama na pasta faz
aumentar o coeficiente de dilatacdo, sendo esse aumento proporcional & quantidade de
lama incorporada, como seria de esperar, uma vez que a lama em si apresenta um

coeficiente de dilatagdo térmico maior do que o da pasta padréo.

Pela Figura 3.10 verifica-se que a medida que a temperatura aumenta, a dilatacéo
aumenta linearmente até cerca dos 573°C, onde a velocidade de expansdo sofre um
aumento pelo facto de ocorrer a transformacdo do quartzo o. em quartzo B, caracteristica
neste tipo de pastas. Nesta transformacéo, a pasta padrdo sofre uma maior expanséo, o que

indicia a presenga de uma maior quantidade de quartzo cristalino.

Apos esta transformacgdo, observa-se a tendéncia anteriormente referida, até cerca dos
1150°C, dando-se a partir dai inicio a uma retrac¢do, justificada pelo facto das amostras
apenas terem sido cozidas até essa temperatura e 0 ensaio dilatométrico ter atingido os
1180°C.

3.2.2. Caracterizacdao fisica das pastas

A Tabela 3.5 apresenta as caracteristicas funcionais mais relevantes, do ponto de vista
industrial, das trés pastas estudadas: resisténcia mecanica em cru e em cozido, retraccao

verde-seco e seco-cozido, e absorcdo de agua.

Tabela 3.5 - Propriedades funcionais das diferentes composicdes estudadas, apds secagem e

cozedura.
Resisténcia Resisténcia Retraccéo Retraccéo Absorcao
Pasta MecénicaCru Mecanica Cozido Verde-Seco Seco-Cozido  deagua
(kgflcm?) (kgflcm?) (%) (%) (%)
PP 47,90 540,69 4,29 5,97 6,45
P8L 54,76 705,98 6,32 6,27 0,86
P16L 255,77 890,25 7,46 9,88 0,05

41



Reutilizacdo de uma lama da industria de limas no sector cerdmico

Analisando a tabela, pode-se desde ja afirmar que a lama incorporada na pasta
funcionou como fundente, uma vez que lhe fez aumentar a sua resisténcia mecanica em
cozido (e também em cru), a sua retraccdo (em seco e em cozido) e permitiu diminuir a sua

porosidade (diminuicdo da absorcdo de agua).

O elevado valor do modulo de ruptura da pasta P16L em cru é devido a accdo dos
aditivos adicionados durante a conformacao dos respectivos corpos de prova, enquanto que
0 valor para pasta P8L pode ficar a dever-se a presenca de alguns organicos na lama como
demonstrou a ATD da lama crua (Figura 3.3).

Os resultados apresentados estdo de acordo com as analises térmicas ja atras
apresentadas. A medida que a quantidade de lama incorporada na pasta aumenta, a sua
retraccdo também aumenta, como ficou anteriormente demonstrado nas curvas
dilatométricas. O aumento do modulo de ruptura ja seria de esperar, uma vez que a lama se
apresenta como um fundente mais activo que o feldspato e, por isso mesmo, a formacéo de
fase liquida durante a cozedura da-se mais precocemente. Isso faz com que esse liquido

preencha os vazios do corpo ceramico e assim a sua porosidade diminua.

Em relacdo as percentagens incorporadas de lama, observa-se que ndo deve ser
introduzida em demasia, como no caso da pasta P16L, visto que provoca alteracOes
bastante significativas nas caracteristicas funcionais da pasta, quando comparada com a
pasta PP (para além dos problemas na extrusdo registados). Contudo, uma composicdo
como a pasta P8L ja parece ser mais adequada, embora se admita que um teor ainda
inferior de lama possa ser também uma boa solucdo e que, muito provavelmente, ndo

alterara tanto a sinterabilidade dessa pasta (relativamente a pasta PP).

3.2.3. Caracterizacao colorimetrica das pastas

E de salientar que a incorporacéo de lama na pasta também fez alterar a cor da mesma,
depois de cozida, sendo essa alteracdo bastante notoria na pasta P16L. Esta adquiriu na
mesma um tom acastanhado, mas bem mais escuro que o tom normal da pasta PP, tal como
se pode verificar pela Tabela 3.6 (L* diminui), o que mais uma vez indicia que o teor de

lama a ser incorporado na pasta ndo deve ser exagerado.
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Tabela 3.6 — Valores dos parametros L*a*b* das pastas cozidas e fotografias das respectivas

amostras.
Parametros
Pasta Fotografia
L* a* b*
PP ' S 77,6 +2,3 +13,1
P8L 75,2 +4,4 +15,2
P16L 525 +4.7 +12,5

3.2.1. Testes comparativos de fusibilidade

Na Tabela 3.7 encontram-se os resultados obtidos experimentalmente, para os testes
de fusibilidade da lama e do feldspato, as temperaturas de 1050, 1100 e 1150°C (ciclo
industrial). Analisando os resultados, facilmente se chega a conclusdo que a lama apresenta
maior fusibilidade que o feldspato visto que a 1050°C j& se encontra um pouco espalhada
sobre o suporte, enquanto que o feldspato se manteve na sua forma original e nao se colou
a superficie. Este efeito acentua-se com o0 aumento da temperatura de cozedura,

verificando-se para a amostra de lama um maior espalhamento.

Para 0s 1100°C ainda poucas alteragdes se verificaram na amostra de feldspato, sendo

que sé para 0s 1150°C é que esta aderiu ao suporte, apesar de pouco se deformar por fusdo.
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Deste modo, pode-se afirmar que a lama tem uma ac¢do fundente precoce e mais
intensa que o feldspato, o que pode ser explicado pela sua composi¢do quimica, com maior
quantidade de 6xidos alcalinos e alcalino-terrosos, que sdo os elementos mais eficientes

para promoverem a formacao de fase liquida.

Tabela 3.7 — Registo dos resultados experimentais obtidos nos testes de fusibilidade para a lama e
para o feldspato.

Temperatura de ) )
L Lama industrial Feldspato
calcinacgéo (°C)

1050

1100

1150

(ciclo industrial)

3.3. Ensaios com uma nova composic¢ao (P4L)

Apo0s a analise dos resultados obtidos no estudo da accdo da lama como fundente na
pasta de grés doméstico da Primagera 111, concluiu-se que a composi¢do P8L poderia ser
uma solucdo interessante e aplicavel industrialmente. Contudo, neste estudo faltou avaliar
um factor bastante importante a ter em conta, que é a quantidade de lama disponivel por

parte da empresa geradora.
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Segundo os dados recolhidos na empresa SNA — Europe, no maximo geram-se, por
més, cerca de 20 toneladas de lama humida, quantidade que em comparagdo com a
producdo mensal de pasta cerdmica na empresa é significativamente pequena. Deste modo,
procedeu-se a elaboracdo de uma nova composicdo - Pasta P4L (pasta com 4% de lama) -
seguindo-se a mesma metodologia relatada em 2.2.1.

3.3.1. Caracterizacao termica da pasta

A anélise termogravimétrica (Figura 3.11) realizada a pasta P4L revela, como seria de
esperar, um comportamento muito semelhante ao da pasta PP.

RN

Perda de massa (%)

\\\-.-_-
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Temperatura (°C)

——PP =—P4L
Figura 3.11 — Andlise termogravimétrica realizada as pastas PP e P4L.
Até cerca de 500°C sofre a mesma perda de peso ja justificada na analise da Figura
3.7, porém, no intervalo entre os 500°C e os 650°C, a pasta P4L sofre uma maior variacdo

de peso devido as proprias decomposicoes sofridas pela lama incorporada. No total, a pasta

P4L sofre uma perda de peso de cerca de 10%, mais 1% que a pasta PP.
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A Figura 3.12 mostra o resultado da analise térmica diferencial realizada a pasta PAL e
que mais uma vez é concordante com o resultado obtido para a pasta PP. N&o se verifica
nada de novo e a justificacdo para os picos detectados foi também descrita anteriormente
(discusséo da Figura 3.8).
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Figura 3.12 — Andlise térmica diferencial realizada as pastas PP e P4L.

Na analise dilatométrica em seco (Figura 3.13) verifica-se que, novamente, 0
comportamento da pasta P4L tem uma evolucdo semelhante ao da pasta PP (Figura 3.9). A
baixas temperaturas a pasta PP sofre uma maior dilatacdo, dado o caracter mais inerte da
pasta P4L conferido pela presenca da lama, e inicia 0 processo de sinterizacdo com uma

forte retraccdo por volta dos 910°C, um pouco mais tarde que a pasta P4L (870°C).

No geral, é a pasta P4L a que apresenta uma maior retraccdo, tal como esperado e
fundamentado na analise da Figura 3.9.

Quanto ao coeficiente de dilatacdo térmica cubico, verifica-se que ndo foi alterado
com a incorporagdo de lama na pasta, uma vez que € igual ao da pasta PP, o que leva
afirmar que o efeito da incorporacdo de lama no coeficiente s6 se faz sentir para

percentagens mais elevadas (Figura 3.14).
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Figura 3.13 — Andlise dilatométrica realizada a pasta P4L seca.
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Figura 3.14 — Anélise dilatométrica realizada as pastas PP e P4L cozidas e indicagdo do respectivo

coeficiente de dilatacdo térmica ctbico ().
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3.3.2. Caracterizacao fisica da pasta

A semelhanca dos resultados anteriormente apresentados, a Tabela 3.8 mostra as
caracteristicas mais importantes, do ponto de vista industrial, das pastas PP e P4L.

Tabela 3.8 — Propriedades funcionais das pastas PP e P4L, ap6s secagem e cozedura.

Resisténcia Resisténcia Retraccéo Retraccéo Absorc¢ao
Pasta MecanicaCru Mecanica Cozido Verde-—Seco Seco-Cozido  deagua
(kgficm?) (kgficm?) (%) (%) (%)
PP 47,90 540,69 4,29 5,97 6,45
PAL 52,57 692,41 5,63 6,19 3,11

Os resultados apresentados estdo de acordo com as analises térmicas ja atras
discutidas. Verifica-se que a introducdo de lama na pasta lhe faz aumentar a sua resisténcia
mecanica e a sua retraccao (tanto em seco como em cozido) e que permite diminuir a sua
porosidade. Esses resultados, ja esperados, confirmam mais uma vez que a lama apresenta
boas potencialidades de vir a ser reutilizada como agente fundente e com um desempenho

mais activo que o feldspato sodico-potassico usado pela empresa (ver tabela 2.1).

Quanto a percentagem incorporada de lama (4%) verifica-se que ndo provocou
alteracdes muito significativas nas caracteristicas funcionais da pasta, reconfirmando as
potencialidades de reutilizacdo do residuo. Verifica-se também que a nova formulacéo
proposta, P4L, parece ser mais adequada que a composi¢do P8L, uma vez que ndo altera

tanto a sinterabilidade da pasta.

3.3.3. Caracterizacao colorimétrica da pasta
A incorporacdo de 4% de lama na pasta de grés praticamente ndo provocou alteracao
na sua coloracao apds cozedura, ao contrario do que aconteceu com as pastas P8L e P16L.

A pasta P4L adquiriu um tom acastanhado, muito semelhante ao da pasta PP, tal como se
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pode observar pelos resultados apresentados na Tabela 3.9. Esta constatacéo reforca a ideia
que a incorporacdo de 4% de lama pode ser um valor de incorporagdo industrialmente mais

favoravel.

Tabela 3.9 — Valores dos parametros L*a*b* das pastas PP e P4L cozidas e fotografias das

respectivas amostras.

Parametros
Pasta Fotografia
L* ax b*
PP 77,6 +2,3 +13,1
P4L 72,0 +3,0 +13,1

3.4. Ensaios a temperaturas inferiores

Apos analise detalhada dos resultados anteriores com as composicGes apresentadas,
decidiu-se estudar a evolucdo das respectivas propriedades impondo temperaturas
inferiores de cozedura. Esta deciséo, apoiada na qualidade desses resultados em termos de
absorcdo de agua (bastante menor que na pasta padrdo) e da resisténcia mecanica em
cozido (superior a pasta padrao), teve como principal objectivo avaliar a possibilidade de

reduzir os custos energéticos a partir da incorporacdo da lama.

Deste modo, procedeu-se a cozedura (em laboratério) a 1050 e a 1100°C, de corpos de
prova das trés composices anteriormente propostas (P4L, P8L e P16L), ou seja, a

temperaturas significativamente inferiores a usada industrialmente (1150°C).
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As amostras foram caracterizadas fisicamente tal como relatado em 2.2.1.1.5 e os

resultados obtidos encontram-se registados na Tabela 3.10.

Tabela 3.10 — Registo dos resultados obtidos nos ensaios efectuados as temperaturas de 1050, 1100
e 1150°C, para as trés composi¢oes elaboradas e para a pasta padréo.

Temperatura Retracgo Resisténcia Absorcao de

Pastas de Cozedura  Seco - Cozido Mecanica Cozido agua
(°C) (%) (kgficm?) (%)

PP 1150 5,97 540,69 6,45
1150 6,19 692,41 3,11

P4L 1100 6,13 659,95 6,39
1050 5,02 542,03 8,31

1150 6,27 705,98 0,86

P8L 1100 6,19 682,57 2,51
1050 531 641,75 7,08

1150 9,88 890,25 0,05

P16L 1100 9,72 885,65 0,41
1050 8,39 739,82 6,81

Os resultados obtidos indicam que a medida que a temperatura de cozedura diminui, a
retrac¢do seco-cozido e a resisténcia mecanica diminuem, enquanto que a absorcao de agua
aumenta. Estes resultados, ja aguardados, devem-se fundamentalmente a uma menor

formacdo de fase liquida durante a cozedura.

Contudo, o resultado com maior destaque € que com a diminuicdo de 100°C, na
temperatura de cozedura actualmente usada na empresa, € possivel obter resultados muito
semelhantes aos registados com a pasta padrdo a 1150°C, com especial realce para a
composicao P4L (pese embora o facto da absorcdo de agua ser ligeiramente superior). Com

a pasta P16L, verifica-se que a retraccdo seco-cozido e a resisténcia mecénica a 1050°C,

50



Resultados e Discussao

apresentam valores relativamente superiores aos verificados para a pasta PP e, como tal,

ndo é uma solucdo aparentemente viavel sem correc¢des adicionais na composicao.

Com a pasta P4L a temperatura de 1100°C consegue-se obter uma porosidade
semelhante a da pasta PP e uma maior a resisténcia mecanica em cozido, enquanto que a

retraccdo total se encontra muito proxima da pasta padrao (6,19 contra 5,97 %).

De um modo geral, os resultados demonstram que é possivel incorporar este tipo de
lama em pastas de grés, mantendo as propriedades mais importantes do produto ceramico
e, em simultaneo, obter menores consumos energéticos durante a cozedura. No entanto,
apenas a realizacdo de futuros ensaios industriais poderdo indicar em rigor a nova
temperatura de cozedura e avaliar em concreto 0s ganhos energéticos resultantes deste tipo
de reutilizag&o.

3.5. Aplicacao da lama como engobe

A Tabela 3.11 mostra os resultados obtidos quanto ao aspecto superficial das
composicOes desenvolvidas na formulacdo de um engobe, onde se observa que quanto
maior for a quantidade de caulino utilizada menos brilhante fica a superficie, ou seja, a
superficie matiza com o aumento do teor em caulino. Mesmo assim apresenta uma boa

textura e uma boa aderéncia, ndo se verificando a ocorréncia de defeitos.

Tabela 3.11 — Resultados obtidos relativos ao aspecto superficial das composicdes de engobe
formuladas. Indica-se também entre paréntesis o teor de lama utilizada em cada composicédo

(composicdes indicadas na Tabela 2.3).

: 1 2 3 4
Composicao
(90%) (80%) (75%) (70%)
Aspecto
superficial
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As medidas colorimétricas dos engobes testados encontram-se registadas na Tabela

3.12, assim como as fotografias das respectivas amostras, verificando-se que a medida que

a proporgdo de caulino aumenta as amostras tornam-se mais luminosas (L* aumenta),

como seria de esperar, uma vez que o caulino ¢ uma matéria-prima com um grau de

brancura normalmente bastante elevado. Ainda assim, o tom apresentado é o acastanhado

pois prevalecem as componentes vermelha (a*>0) e amarela (b*>0).

Tabela 3.12 — Valores dos pardmetros L*a*b* das composic¢des desenvolvidas na formulacdo de

um engobe e fotografias das respectivas amostras.

. Parametros
Composicao Fotografia
L* a* b*
1 63,8 +9,9 +55
5 63,7 +9,5 +6,0
3 68,2 +8,1 +5,6
4 68,9 +54 + 4,6

Das composicoes formuladas falta ainda referir que a quantidade de caulino a utilizar

numa formulagdo para engobe ndo deve ser excessiva, visto que afecta a aderéncia do

engobe ao suporte ceramico, precisamente a situacao que ocorreu na composicao 4, em que

a amostra ndo se aderiu convenientemente a superficie da placa chacotada.

52



Resultados e Discussao

No entanto, estes resultados preliminares indicam que o residuo em estudo (lama)
pode ser utilizado como uma matéria-prima na formulacdo de engobes, pois a sua
utilizacdo ndo evidencia problemas graves (contaminacOes, alteragdes na superficie do
vidrado, etc.).

Os resultados obtidos do ensaio padrdo (Tabela 3.13) realizado na empresa
Esmalglass, comprovam o que foi anteriormente referido, pois mais uma vez a
incorporagdo da lama, neste caso num vidrado, ndo alterou significativamente o

comportamento do mesmo, nem deu origem a ocorréncia de defeitos detectaveis a olho nu.

Tabela 3.13 — Valores dos pardmetros L*a*b* das amostras desenvolvidas no ensaio standard

realizado na empresa Esmalglass e respectivas fotografias.

Espessura Fotografia Sem Engobe Com Engobe
(mm) (Sem/Com) L* a* b* L* a* b*
0,30 79,3 +52 +11,7 849 +1,7 +35
0,65 79,9 +45 +10,2 84,8 +13 +4,0
0,80 80,6 +34 +83 845 +0,7 +45
1,50 81,6 +1,7 +6,2 842 -0,1 +51

O defeito mais evidente na aplica¢do do vidrado com incorporacao de 20% de lama foi
a tendéncia que este apresentou para o enrolamento, embora apenas para as camadas
aplicadas com maiores espessuras € sem a utilizacdo de um engobe. Contudo esse defeito

ndo se verifica com a aplicacdo prévia do engobe.

Como seria de esperar e uma vez que o vidrado formulado se apresentava semi-

transparente, as amostras onde o vidrado foi aplicado sobre o engobe apresentam-se mais
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luminosas (L* maior), uma vez que a cor clara do mesmo mascarou a cor do suporte

ceramico (embora as diferencas ndo sejam muito acentuadas).

Uma vez que ndo se verificaram alteracbes significativas no comportamento do
vidrado, nem a ocorréncia de defeitos (pintas, poros, etc), os resultados confirmam
novamente que a lama em estudo tem potencialidades para poder vir a ser usada como

matéria-prima, na formulacdo de composicGes para engobes ceramicos.
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4. Conclusoes

Os resultados obtidos com o presente trabalho permitem concluir que a reutilizacdo de
lamas industriais, geradas pela industria de limas, no sector cerdmico pode ser considerada

uma solugdo ambientalmente muito interessante e viavel do ponto de vista industrial.

Das composi¢des formuladas no estudo da aplicacéo da lama como fundente de pastas
de grés doméstico, verifica-se que a substituicdo de metade da quantidade de feldspato por
lama na pasta impds algumas alteracdes significativas nas caracteristicas do produto final,
enquanto que a substituicdo total ja ndo é muito recomendavel (quanto mais nao seja pelos
problemas de extrudibilidade da pasta). A substituicdo de 25% da quantidade de feldspato
por lama aparenta ser a melhor solucdo e que permite uma interessante diminuicdo da
temperatura de cozedura, 0 que podera apresentar também vantagens ébvias em termos de

coNsumos energeéticos.

Das composic¢des formuladas no estudo da aplicacdo da lama como matéria-prima na
formulacdo de um engobe para pavimentos, verifica-se que a propor¢cdo de caulino a
utilizar ndo deve ser excessiva, para ndo prejudicar a aderéncia do engobe ao suporte
ceramico, embora mesmo assim possa ser uma solucdo com potencialidades na reutilizacdo

da lama industrial.

Ambas as solucbes apresentadas revelaram-se bastante interessantes do ponto de vista
do escoamento do residuo, evitando despesas de transporte, de deposicdo em aterro
sanitario e 0 consumo de recursos minerais naturais. No entanto, em ambos 0s casos, testes
a escala industrial devem no futuro ser realizados, de modo a validarem as solu¢des

propostas neste trabalho.
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