212 Ceramica 57 (2011) 212-218

Efeito da adicao de residuo de rocha ornamental nas propriedades
tecnologicas e microestrutura de piso ceramico vitrificado

(Effect of the addition of ornamental rock waste on the technological
properties and microstructure of vitrified ceramic floor tiles)

A.J.Souza,B. C. A. Pinheiro, J. N. F. Holanda
Grupo de Materiais Ceramicos, LAMAV/CCT, Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro
(UENF), Av. Alberto Lamego 2000, Campos dos Goytacazes, RJ 28013-602
ajsouza@ueny.br, bruno@fafic.com.br, holanda@uenf.br

Resumo

A industria de rochas ornamentais gera grandes quantidades de residuos sélidos na forma de pés finos. Estes residuos, quando
descartados no ambiente, provocam impacto ambiental negativo. Foi feito um estudo sobre a influéncia de um residuo de rocha
ornamental nas propriedades e microestrutura de piso ceramico vitrificado. Foi preparada uma série de massas ceramicas contendo
até 30% em peso de residuo de rocha ornamental. Pecas ceramicas foram preparadas por prensagem uniaxial e sinterizadas entre
1190 e 1250 °C em um ciclo de queima rapida. As seguintes propriedades tecnoldgicas foram determinadas: retracdo linear,
absor¢do de dgua, massa especifica aparente, e tensdo de ruptura a flex@o. A evolucio da microestrutura e a andlise de fases foram
acompanhadas por microscopia eletronica de varredura e difracao de raios X. Os resultados mostraram que adi¢des de até 30% em
peso de residuo de rocha ornamental causaram variacdes significativas na generalidade das propriedades tecnoldgicas da massa
ceramica de referéncia. A microestrutura das pecas ceramicas também foi influenciada com a incorporacdo do residuo estudado. Os
resultados também mostram que a substituicio de feldspato sédico por residuo de rocha ornamental nas massas ceramicas tende a
melhorar a qualidade do piso cerdmico.
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Abstract

The ornamental rock industries generate huge amounts of solid wastes (fine powders). These wastes as disposed in the environment
generate negative environmental impacts. In this work a study was done on the influence of an ornamental rock waste in the
technological properties and microstructure of vitrified floor tile. A series of ceramic pastes were prepared with additions of up to 30
wt% of waste. Ceramic pieces were prepared by uniaxial pressing and sintered between 1190 and 1250 °C using a fast-firing cycle.
The following technological properties were determined: linear shrinkage, water absorption, apparent density, and flexural strength.
The microstructure and phase analysis evolution were accompanied by scanning electron microscopy and X-ray diffraction. The
experimental results showed that the addition of up 30 wt% of WTS caused significant variations in the technological properties of
the ceramic paste used as reference. The microstructure of the floor tile pieces also was influenced by the ornamental rock waste
added. The results also showed that the replacement of sodic feldspar by ornamental rock waste tends to improve the quality of the
vitrified floor tiles.

Keywords: waste, ornamental rock, floor tile, microstructure, properties.

INTRODUCAO

Em geral as atividades industriais geram impactos no meio
ambiente, que na maioria das vezes sdo impactos negativos.
Na atualidade o setor produtivo industrial no mundo todo
tem se deparado com dois grandes problemas [1]: o uso
intensivo de matérias-primas naturais nio renovdveis, que
tendem a se esgotarem em futuro proximo, e produzem cada
vez mais residuos que sdo descartados no meio ambiente
de forma inadequada. A busca de solucdes definitivas para
estes problemas se constitui em um dos maiores desafios
para o setor produtivo no século XX. Em particular o
setor de rochas ornamentais estd fortemente inserido na

problemdtica ambiental. Isto é decorrente do fato de que este
setor é grande gerador de residuos sélidos, que via de regra
sdo descartados no meio ambiente de forma inadequada,
principalmente no Brasil [2, 3]. Em geral, esses residuos sao
descartados diretamente no solo, sem nenhum tratamento
ou previsdo de re-utilizacdo. Por outro lado, os 6rgdos de
fiscalizacdo ambiental federal e regional vém nos ultimos
anos atuando fortemente na prevencdo ambiental. Isto tem
levado a uma forte pressdo ao setor de rochas ornamentais,
para que desenvolvam seus processos produtivos de forma
ambientalmente limpa. Isto invariavelmente implica na
disposi¢do em aterros sanitarios, reciclagem ou re-utilizacdo
dos residuos gerados.
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Os residuos de rochas ornamentais em forma de
lamas apds serem submetidos a processo de secagem, sao
transformados em um material ndo biodegraddvel na forma
de um residuo sélido (p6 fino). Esses residuos s@o ricos em
6xidos como SiO,, A1,O,, KO, Na,O, Fe,O, e CaO [4-6].
Estes 6xidos sdo normalmente encontrados nas matérias-
primas convencionais utilizadas na fabricacdo de produtos
ceramicos diversos para construcdo civil. Portanto, esses
residuos podem servir como uma importante fonte de
matéria-prima ndo convencional de baixo custo para a
inddstria ceramica. A industria de revestimentos cerdmicos
brasileira tem apresentado um rdpido crescimento nos
dltimos anos, principalmente em relagdo a producdo de
pisos ceramicos vitrificados de alta qualidade (grés e grés
porcelanato). O Brasil é atualmente o terceiro produtor, o
segundo consumidor e o quarto exportador mundial de
revestimentos ceramicos [7]. Existe a perspectiva de que
em futuro préximo o Brasil serd o maior produtor mundial
de revestimentos ceramicos do ocidente, superando Itdlia e
Espanha. Em 2007, a producdo nacional de revestimentos
ceramicos foi de ~566 milhdes m?>. As massas cerdmicas
triaxiais usadas na fabricacdo de pisos ceramicos vitrificados
sdo basicamente constituidas por caulim/material fundente/
quartzo. Em particular, o material fundente na massa
cerdmica é muito importante devido a sua capacidade de
diminuir a temperatura de formacao da fase liquida durante
o processo de sinteriza¢@o. A fase liquida tende a preencher a
porosidade aberta da estrutura da peca ceramica, dependendo
de sua viscosidade [8]. Os materiais fundentes naturais
mais utilizados sdo os feldspatos potassico e sédico [9-11].
Dependendo do tipo de piso ceramico a massa cerdmica pode
conter até cercade 50% em peso de feldspato. Por outro lado, 0
crescimento da industria de revestimento ceramico brasileira
tem resultado no consumo cada vez maior de feldspatos. Isto
tem contribuido para o aumento do custo desta importante
matéria-prima natural. Esta situacdo tem levado a busca de
materiais fundentes alternativos aos feldspatos, visando a
sua substitui¢do parcial ou total nas composicdes das massas
cerdmicas triaxiais. Os residuos de rochas ornamentais sdo
geralmente ricos em 6xidos alcalinos fundentes como K O ¢
Na,O, dependendo do tipo de rocha ornamental processada.
Isto torna esses residuos uma excelente alternativa para
substituir o material fundente natural em composi¢cdes
ceramicas para pisos vitrificados [4-6,12-14]. Ressalta-se,
ainda, que a reutilizagdo desses abundantes residuos pelo
setor de revestimentos cerdmicos pode contribuir de forma
muito positiva para o desenvolvimento sécio-econdomico e
ambiental do pafs.

Neste contexto, o objetivo principal deste trabalho é
estudar a influéncia da incorporagdao do residuo de rocha
ornamental, proveniente do setor de rochas ornamentais do
estado do Rio de Janeiro, nas propriedades tecnoldgicas e
microestrutura de piso ceramico vitrificado.

MATERIAIS E METODOS

Foram formuladas quatro composicdes de piso ceramico

(Tabela I) com misturas de caulim, feldspato sédico, quartzo
e residuo de rocha ornamental. A massa cerdmica isenta
de residuo (formulacio MR) € considerada a amostra de
referéncia. O residuo de rocha ornamental foi gradualmente
incorporado até 30% em peso em substituicdo do feldspato
soédico natural. O residuo foi coletado numa empresa de
corte de rochas ornamentais localizada no noroeste do estado
do Rio de Janeiro. Além disso foram utilizados caulim,
feldspato sédico e quartzo comercial. A Tabela II apresenta
a composi¢do quimica e a mineraldgica das matérias-primas
utilizadas.

As matérias-primas foram moidas a seco, separadamente,
em um moinho de bolas de laboratdrio, até que as matérias-
primas atingissem granulometria de < 325 mesh (45 um
ABNT). Em seguida foram pesadas nas propor¢des de acordo
com Tabela I e submetidas a mistura/homogeneizacio e
granulacdo (processo via seca). O contetido de umidade das
massas ceramicas foi ajustado para 7% em peso de 4dgua.
As massas cerdmicas foram mantidas em sacos plésticos
fechados em dessecador por 24 h. As massas ceramicas
foram caracterizadas em termos de distribui¢do de tamanho
de granulos, morfologia, indice de plasticidade, massa
especifica real dos grdos, massa especifica aparente, massa
especifica vibrada, indice de Hausner e residuo em peneira
(63 um).

As massas ceramicas foram compactadas por prensagem
uniaxial com a¢@o unica do pistdo superior a 50 MPa, em
uma matriz de aco de cavidade retangular (11,50 x 2,54
cm?). As pecas cerimicas compactadas foram submetidas
a secagem em estufa a 110 °C por 24 h. O processo de
sinterizacdo das pecas cerdmicas secas foi em um forno de
queima rdpida (Maitec FSQC-1300/3). As temperaturas de
patamar foram 1190, 1210, 1230 e 1250 °C. Foi empregado
um ciclo de queima répida de aproximadamente 60 min.

As seguintes propriedades tecnoldgicas das pecas
sinterizadas foram determinadas de acordo com
procedimentos padronizados: retracdo linear, absor¢do
de dgua, massa especifica aparente e tensdo de ruptura
a flexdo (carregamento em trés pontos). A andlise
qualitativa das fases cristalinas das pecas sinterizadas foi
feita por difracdo de raios X (Shimadzu XRD-700) com
radiacdo Cu-ka e velocidade de varredura de 1,5° (20)/
min. A andlise microestrutural da superficie de fratura das
pecas sinterizadas foi feita por microscopia eletronica de
varredura (Shimadzu SSX-550) via imagens de elétrons
secunddrios em 15 kV.

Tabela I - Composicao das massas ceramicas (% em peso).
[Table I - Composition of the ceramic pastes (wt.%).]

Massas ceramicas

MR MI10 M?20 M30

Matérias-primas

Caulim 40,0 40,0 40,0 40,0
Quartzo 12,5 12,5 12,5 12,5
Feldspato sédico 47.5 37,5 275 17,5
Residuo 0,0 10,0 20,0 30,0
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Tabela II - Composigdes quimica (% em peso) e mineralogica das matérias-primas.
[Table II - Chemical (wt.%) and mineralogical compositions of the raw materials.].

Compostos Caulim Quartzo Feldspato sédico Residuo
SiO, 49,70 98,97 69,55 6643
ALO, 33,74 041 18,82 17,49
Fe O, 0,22 <001 0,14 3,80
TiO, <001 0,02 0,02 0,83
CaO 0,30 <001 0,17 223
MgO 0,06 <001 0,09 -
K,0 1,97 0,18 147 8,50
Na O 0,52 0,13 9,63 -
MnO - - - 0,07
Perda ao fogo 14,01 0,26 0,32 0,65
Fases Cristalinas Caulinita, Quartzo Feldspato sédico, Feldspato
quartzo e mica/ quartzo potéssico,

illita

feldspato sodico,
quartzo, mica,
calcita e hematita

RESULTADOS E DISCUSSAO

A distribuicdo de tamanho de granulos para as massas
ceramicas apds processo de granulagdo via seca € apresentada
na Fig. 1. A incorporacdo do residuo de rocha ornamental
resultou em pequenas mas importantes modificacdes no
comportamento granulométrico. Verifica-se que na massa
ceramica MR (massa ceramica isenta de residuo) a maior
concentragdo dos granulos encontra-se na faixa de tamanho
105-150 um. Por outro lado, nas massas ceramicas contendo
residuo (M10, M20 e M30), a maior concentracdo dos
granulos encontra-se na faixa 150-250 um. No entanto,
todas as massas ceramicas estdo dentro da faixa de tamanho
de granulos intermedidria adequada para se obter boa
reatividade durante o processo de sinterizac¢do [15]. Na Fig.
2 ¢ apresentada a morfologia do p6 granulado (formulacao

x1500
#102870 MR

20pm

Figura 2: Morfologia das particulas do pé granulado.

%0 = Massamo [Figure 2: Morphology of the granulated powder.]
80+ [ MassaM20
70 1 MassaM30 MR) obtida via microscopia eletronica de varredura. Os

% em massa
8

granulos apresentam morfologia irregular, que € tipica
de pds obtidos via granulacdo a seco. Esta morfologia foi
obtida para todas as massas ceramicas preparadas.

A Tabela III apresenta importantes caracteristicas fisicas
das massas cerdmicas estudadas, como indice de plasticidade
(IP), massa especificareal dos graos (MER), massa especifica

20

aparente do pé granulado (MEAG), massa especifica
Ly vibrada do p6 granulado (MEV), indice de Hausner (IH)
0-

840 420 250 150 105 8 75 <75
Tamanho de granulo (um)

Figura 1: Distribuicdo de tamanho de granulos das massas
ceramicas preparadas pelo processo via seca.

[Figure 1: Granule-size distribution of the ceramic pastes prepared
by the dry process.]

e residuo em peneira (RP). O residuo de rocha ornamental
provocou uma leve tendéncia de diminuicdo da plasticidade
das massas ceramicas. Isto se deve ao fato de que o residuo
contém certa quantidade de particulas de quartzo livre. No
entanto, os valores obtidos de indice de plasticidade (14,3-
15,5%) estdo dentro da faixa adequada para produgdo de piso
ceramico vitrificado. Os valores de massa especifica real das
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Tabela III — Caracteristicas fisicas das massas ceramicas.
[Table III — Physical characteristics of the ceramic pastes.].

Massa Caracteristicas das massas ceramicas granuladas
Cerdmica 1p MER MEAG MEV IH RP
(%)  (gem’)  (g/em’)  (g/em?) (%)

MR 155 257 0,386 0419 1,086 0,72
M10 15,1 2,58 0434 0440 1,037 046
M20 143 257 0,422 0438 1,037 1,08
M30 143 259 0414 0422 1019 0,78

particulas compreendidos entre 2,57 e 2,59 g/cm?® refletem a
composi¢do mineraldgica das massas ceramicas. Em geral
tem-se que a incorporagdo do residuo aumenta o valor da
massa especifica real. Na Tabela III se observa também
que os valores de MEAG e MEV das massas ceramicas
contendo residuo sdo superiores aqueles da massa
ceramica MR. O indice de Hausner compreende a relacdo
MEV/MEAG, o qual esta relacionado a escoabilidade do
p6 granulado. Os resultados indicam que todas as massas
ceramicas apresentam valores de IH préximo de 1. Isto é
indicativo que as massas ceramicas estudadas, preparadas
pelo processo via seca, apresentam boa fluidez. Os
resultados também mostram que o efeito da substitui¢do
do feldspato sdédico pelo residuo de rocha ornamental
foi o de diminuir o valor de IH. Isto provavelmente esta
relacionado a uma melhor distribuicdo de tamanho de
granulos para as massas contendo residuo (Fig. 1). Na
Tabela IIT sdo apresentados ainda os valores de residuo
em peneira de 250 mesh (63 um ABNT). Pode-se observar
que as massas ceramicas apresentaram baixo valor para
o residuo em peneira (0,46-1,08%), o qual indica um
bom nivel de cominui¢do. Além disso, os valores obtidos
estdo dentro da faixa apropriada para fabricacdo de piso
ceramico vitrificado de alta qualidade [16].

Nas Figs. 3-6 sdo apresentados os diagramas de
gresificacdo das massas ceramicas. Estes diagramas
sdo importantes para auxiliar na avaliacdo dos efeitos
da incorporagdo do residuo de rocha ornamental e da
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Figura 3: Diagrama de gresificacdio para a formulacdo MR.
[Figure 3: Gresification diagram for the formulation MR.]

temperatura de sinterizacdo nas massas cerdmicas [17].
A substituicdo gradual de feldspato sodico pelo residuo
tende a modificar o comportamento dos diagramas de
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Figura 4: Diagrama de gresificacio para a formulacdo M10.
[Figure 4: Gresification diagram for the formulation M10.]
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Figura 5: Diagrama de gresificacio para a formulacdo M20.
[Figure 5: Gresification diagram for the formulation M20.]

10
9+ %

8. 1?/ ]

1
9

8

7

—x— Retracfio Linear 6

5'_ —m— Absorciode Agia|  |°
4

3

2

1

0

31 & ]
5] \ ]
1 -1 ] .
0 1 \
1180 1200 1220 1240 1260
Temperatura (°C)

Figura 6: Diagrama de gresificacio para a formulagcdo M30.
[Figure 6: Gresification diagram for the formulation M30.]
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gresificacdo. Em geral tem-se um aumento gradual da
retracdo linear de queima (5,0 a 9,1%) com concomitante
reducdo dos valores de absor¢do de agua (7,78 a 0,01%).
Isto se deve provavelmente a composicdo quimico-
mineralogica do residuo, que € rico em K,O e quantidades
menores de CaO e Fe,0,. De forma que a incorporagdo do
residuo pode levar a formacdo de uma maior quantidade
de fase liquida em menor temperatura de sinterizacdo e
menor viscosidade [6]. Os resultados também mostram que
o efeito da temperatura de sinterizagdo foi o de aumentar
o grau de sinterizacdo das pecas ceramicas. Em particular,
o efeito da temperatura de sinteriza¢ao foi o de reduzir
fortemente a absor¢do de agua (porosidade aberta) das
pecas ceramicas. Isto ocorreu devido a formacao de grande
quantidade de fase liquida, que tende a permear e preencher
os poros abertos da estrutura das pecas ceramicas por
meio de forg¢as de capilaridade. Apos resfriamento a fase
liquida se transforma em vidro. Verifica-se também que a
adicao do residuo de rocha ornamental permite obter pisos
ceramicos de maior qualidade, como por exemplo, grés
porcelanato (AA < 0,5% - ISO 13006), em temperaturas
mais baixas. Isto ¢ de alta importancia tanto do ponto de
vista econdmico, quanto ambiental.

Na Fig. 7 estdo apresentados os valores de massa
especifica aparente das pecgas cerdmicas. O processo de
densificagdo em piso cerdmico vitrificado ocorre via
sinterizagdo por fase liquida. A taxa de densificacdo
¢ controlada pela viscosidade e tensdo superficial da
fase vitrea [18]. A incorporacdo do residuo acarreta
modificagdes significativas (2,51-2,45 g/cm®) na densi-
ficagdo das pecgas ceramicas. Em geral as pecas contendo
residuo sdo mais densas em todas as temperaturas de
sinterizagdo empregadas. Pode-se observar também na
Fig. 7 que as pecas preparadas com a formulacdo M30
sinterizadas acima de 1230 °C apresentam uma tendéncia
de diminui¢do da massa especifica aparente. Isto se deve
a expansio do volume (inchamento) das pecas cerdmicas
devido a gds aprisionado na fase vitrea.
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Figura 7: Massa especifica aparente das massas ceramicas.
[Figure 7: Apparent density of the ceramic pastes.].

Na Fig. 8 é apresentado o comportamento da tensao
de ruptura a flexdo das pecas ceramicas. O efeito da
incorporacdo do residuo de rocha ornamental foi o de
aumentar o valor da resisténcia mecéanica (29,42-60,51
MPa) das pecgas ceramicas. Este comportamento era
esperado uma vez que a incorporacdo do residuo resulta
em pecas ceramicas com maior grau de densificagdo.
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Figura 8: Tensdo de ruptura a flexdo das massas cerdmicas.
[Figure 8: Flexural strength of the ceramic pastes.]

A Fig. 9 mostra os difratogramas de raios X para a
formulagdo MR (massa cerdmica isenta de residuo)
sinterizada em diferentes temperaturas. As pegas
cerd-micas experimentaram uma série de reacdes e
transformacodes de fase durante o processo de sinteriza¢ao
usando-se ciclo de queima rdpido [19, 20]. As fases
cristalinas identificadas em todas as temperaturas de
sinterizacdo empregadas foram basicamente quartzo
e mulita primaria (3A1,0,.2510,). Por outro lado jd se
observa também picos caracteristicos de cristobalita.

q m_mm
m § | mmmcmMadcdmama 949 qo50ec

Intensidade

e b ma. 1230°C

Formulagao MR

m - mullita
h q - quartzo
c - cristobalita
i ) ot b e 1210°C
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grau)

Figura 9: Difratogramas de raios X da formulacio MR em
diferentes temperaturas.
[Figure 9: X-ray diffraction patterns of the formulation MR at
different temperatures.]
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Ainda, os picos de quartzo tendem a diminuir de
intensidade com o aumento da temperatura de sinterizagdo.
Isto se deve a dissolugdo parcial das particulas de quartzo
na fase liquida viscosa formada em alta temperatura. Na
Fig. 10, estdo apresentados os difratogramas de raios
X da formulacdo M20 (com 20% em peso de residuo)
sinterizada em diferentes temperaturas. As fases cristalinas
sdo basicamente as mesmas observadas na formulagdo
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Figura 10: Difratogramas de raios X da formulacio M20 em
diferentes temperaturas.
[Figure 10: X-ray diffraction patterns of the formulation M20 at
different temperatures.]
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MR (Fig. 9), que sdo quartzo residual das composicdes de
partida e mulita primdria formada durante sinterizagdo.
Essas fases cristalinas podem ser previstas nos diagramas
de equilibrio de fases dos sistemas Al O,-SiO,-K,O e
Al O,-Si0,-Na,0 [6, 21].

As Figs. 1la-c apresentam as micrografias da
superficie de fratura obtidas por microscopia eletronica de
varredura da formulagdo MR em diferentes temperaturas.
Pode-se observar a seqiiéncia tipica de densificacdo
das pecas cerdmicas com o aumento da temperatura de
sinterizacdo. Como esperado, a microestrutura consiste
basicamente de particulas de quartzo e mulita priméria
(Fig. 9) embebidos na matriz vitrea. A 1210 °C (Fig. 11a)
a microestrutura é caracterizada principalmente por zonas
rugosas com quantidade aprecidvel de pequenos poros
abertos conectados com zonas densas (fase vitrea). Isto é
caracteristico de um processo de densificacdo incompleto.
A 1230 °C (Fig. 11b) e 1250 °C (Fig. 11¢) ocorreu uma
reducdo das zonas rugosas e porosas com concomitante
aumento das zonas densas. Em particular a 1250 °C tem-
se uma estrutura ja bem densificada. Nas Figs. 12a-c s@o
apresentadas as micrografias da superficie de fratura das
pecas obtidas com a formulacdao M20. Nota-se que o efeito
da incorporagcdo do residuo, em todas as temperaturas
de sinterizag¢do, foi o de resultar numa microestrutura
com textura mais suave e notadamente mais densa. Este
resultado corrobora as propriedades tecnoldgicas (Figs.
3-8) das pecas ceramicas sinterizadas sob condi¢des de
queima rdpida.

Figura 11: Micrografias (MEV) da formula¢do MR sinterizada: a) 1210 °C, b) 1230 °C, e ¢) 1250 °C.
[Figure 11: SEM micrographs of the sintered formulation MR: a) 1210 °C, b) 1230 °C, and c) 1250 °C.]

Figura 12: Micrografias (MEV) da formulagdo M20 sinterizada: a) 1210 °C, b) 1230 °C, e ¢) 1250 °C.
[Figure 12: SEM micrographs of the sintered formulation M20: a) 1210 °C, b) 1230 °C, and c) 1250 °C.]
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CONCLUSOES

Os resultados experimentais obtidos indicam que o
residuo de rocha ornamental estudado pode ser incorporado
como uma matéria-prima alternativa de baixo custo,
em substituicio do feldspato sddico (fundente natural),
na formulacdo de massas cerdmicas para fabricacdo de
piso ceramico vitrificado de alta qualidade. O efeito da
incorporacdo do residuo foi o de contribuir para um maior
grau de vitrificacdo das pecgas ceramicas. As pecas contendo
residuo apresentam uma microestrutura mais densa com
textura suave (menos porosidade aberta) e propriedades
tecnoldgicas melhoradas. No entanto, a incorpora¢do do
residuo de rocha ornamental estudado ndo modificou a
evolugdo das fases cristalinas presentes nas pecas ceramicas
sinterizadas.
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