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RESUMO

O grés porcelanato possui excelentes propriedades como: resisténcia mecanica, quimica, elevada
dureza, etc. Atualmente, varios estudos de novos materiais estdo sendo realizados, como por exemplo, a
incorporacdo de residuos industriais sem a mudanga do processo ou qualidade do produto final. O objetivo
deste trabalho foi estudar a possibilidade do uso de um residuo de vidro em massas ceramicas para produgéo
de grés porcelanato. Foram preparadas misturas contendo diferentes quantidades de argila, residuo de vidro
na forma de po, feldspato e quartzo moido. As amostras foram queimadas em diferentes temperaturas entre
1000-1250°C, com isoterma de 30 minutos. As amostras queimadas foram caracterizadas e a composigdo
contendo feldspato e pd de vidro como fundentes, apresentaram as melhores propriedades mecanicas e
tecnologicas. A adigdo de residuo de p6 de vidro mostrou ser um eficiente fundente, pois além de acelerar o
processo de densificacdo durante a queima do produto cerdmico, este material pode substituir o feldspato que
¢ um mineral em estagio de exaustao.

Palavras chaves: grés porcelanato, pé de vidro, meio ambiente

Use of glass waste as a fluxing agent for manufacturing of porcelain
stoneware tiles

ABSTRACT

Porcelain stoneware has excellent technical characteristics such as flexural strength, chemical
resistance, surface hardness, etc. Nowadays, it has been realized research of new materials, for example non-
hazardous wastes, that are able to replace the traditional fluxing agents without change the process or quality
of the final products. The aim of this work is to study the possibility of the use of glass powder waste, in
ceramic masses, for manufacturing of porcelain stoneware tiles. It was prepared mixtures containing different
amounts of clay, glass waste, feldspar and quartz. The samples were fired reaching different maximum
temperatures in the range 1000-1250°C, with a soaking time of 30 minutes. The fired samples were
characterized and the composition containing feldspar and glass powder waste, as fluxing agents, presented
the best mechanical and technological properties. The addition of glass powder showed to be an efficient
fluxing agent because this material can accelerate the densification process during firing and besides that, it
can substitute feldspar which is becoming exhausted.

Keywords: porcelain stoneware, glass powder, environment.

1 INTRODUCAO

O crescente desenvolvimento mundial dos materiais ceramicos nas tltimas décadas, fez com que o
conhecimento cientifico e tecnologico se tornasse cada vez mais necessario na area. A competitividade entre
as industrias ceramicas exige que estas busquem minimizar seus custos de produgdo, sem que prejudiquem
seus padrdes de qualidade e atendam normas propostas pelos 6rgaos nacionais e internacionais de controle de
qualidade [1, 2].

Um dos produtos cerdmicos de grande destaque nas ultimas décadas ¢ o grés porcelanato. O
porcelanato ¢ um revestimento cerdmico que apresenta excelentes caracteristicas técnicas, o que garante a
possibilidade de aplicacdo nos mais variados ambientes, desde alto trafego, onde demandam altissimas
resisténcias mecanica e a abrasdo, como nas fachadas onde o quesito impermeabilidade ¢ fundamental [2].
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Pode-se definir revestimento porcelanico como sendo um material ceramico com uma estrutura
muito compacta, impermeavel, esmaltado ou ndo, composto de fases cristalinas que circundam a matriz
vitrea. Ele é composto de pequenas quantidades de argila e caulins, feldspatos como fundentes e algumas
areias de quartzo [1, 4]. Ele é produzido usando elevadas quantidades de fundentes, como feldspatos de sodio
e potassio, nefelina, talco e recentemente fritas ceramicas [2-5].

Grandes esforgos em pesquisa estdo sendo feitos para o estudo de novas matérias-primas e o
aprimoramento do processamento deste material. Vale destacar que a industria de revestimentos ceramicos
investe em pesquisas de recursos minerais alternativos. Um destes recursos seria a busca de matérias-primas
fundentes que possuam maior viabilidade economica, sem prejudicar a qualidade final do produto [6]. A
adi¢do de fundentes, principalmente feldspatos, as massas ceramicas, associadas ao desenvolvimento
tecnologico e aos sistemas de controles de processos de fabricagdo tém permitido, as empresas desse setor,
reduzir cada vez mais seus custos de produgdo. Essa reducdo de custos é ocasionada principalmente quando
se consegue baixar ndo so a temperatura de queima, como também o tempo necessario para uma boa queima
dos produtos ceramicos [1].

A utilizagdo do feldspato ou de outro fundente na propor¢do correta, garante a formagao de uma fase
vitrea ou vidro, que atua como aglomerante da fase mulitica e ¢ de fundamental importancia na hora de
formular um bom grés porcelanato [9]. No Brasil, nota-se uma acentuada escassez de feldspatos,
principalmente junto as regides sul e sudeste do pais, principais polos ceramicos. A diminui¢do das reservas
de matérias-primas, associadas também a distancia destas do local de utilizagdo, vém exercendo uma forte
influéncia sobre os custos dos produtos. Além disso, muitos esforgos em pesquisas estdo sendo feitos no
estudo de novos materiais que sdo capazes de substituir os fundentes tradicionais sem mudar o processo ou
qualidade dos produtos finais [1, 2].

O p6 de vidro ¢ um residuo industrial inerte, mas se levado aos rios pode aumentar o pH e a turbidez
das aguas. Este residuo quando incorporado em misturas ceramicas tem um bom potencial como um novo
fundente para substitui¢do do tradicional feldspato, e torna possivel a obtencdo de uma fase vitrea durante a
queima do grés porcelanato. Considerando as similaridades entre o residuo de vidro e feldspato sédico,
composicdes foram reformuladas, substituindo o feldspato sddico por vidro. Os efeitos devidos o uso deste
residuo foram investigados em experimentos de laboratorio e discutidos em termos de comportamento de
queima e propriedades mecanicas do material.

2 MATERIAIS E METODOS

Os materiais usados neste trabalho foram uma argila caulinitica da regido do Vale do Paraiba (Sao
Paulo — Brasil), fornecida por Nova Canas Sociedade Agro-Industrial Ltda; feldspato sddico, fornecido pela
Prominex Mineragdo Ltda, o qual apresenta temperatura de fusdo de 1120°C; p6 de vidro — que ¢ um residuo
gerado devido a lapidagdo de pecas de vidro e respectiva lavagem, fornecido pela Pilkington Brazil Ltda; e
p6 de quartzo com pureza de 99,9%. A distribuigdo de tamanhos das matérias-primas foi avaliada por
difracdo a laser e todas elas apresentaram tamanho médio de particula inferior a 40 pm. A composigdo
quimica dos materiais, determinada por espectrometria de emissdo atomica por plasma, ¢ mostrada na Tabela
1.

Foram preparadas diferentes misturas cujas composigdes estdo apresentadas na
Tabela 2. A quantidade de p6 de vidro adicionada as misturas foi baseada nas quantidades de Na,O e K,O do
vidro e correlacionada com a usada em trabalhos da literatura que usaram feldspato como fundente [1, 2].

Tabela 1: Composigdo quimica dos materiais (% massa).

Composicio Argila Feldspato Residuo de vidro

Si0, 50,94 69,00-72,00 72,40
AlLO; 28,20 16,50-19,50 0,70
Fe,O; 3,41 0,05-0,25 0,11
CaO 0,17 <0,42 8,60
MgO 0,84 <0,01 4,00
Na,O 0,19 7,60-8,50 13,60
K,0 2,02 1,00-2,00 0,30
TiO, 0,93 - 0,02
L.O.L 14,23 0,40-0,55 -
SO, - - 0,20
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Os materiais foram misturados em moinho de bolas, em agua, por 1 hora, usando bolas de alumina
para auxiliar a homogeneizagdo da mistura. A barbotina obtida foi seca a 100°C em evaporador rotativo,
formando aglomerados com umidade residual variavel de 8-10%. O material obtido foi desaglomerado e
peneirado em peneira com abertura de 425-pm para obter os pos para a etapa de prensagem.

Tabela 2: Composi¢ao das misturas (% massa).

Codigo da Mistura Materiais

Argila  Quartzo Feldspato  Residuo de Vidro

20G : - 20,0
7,0 ,0

15G ¢ - 15,0
7,0 ,0

15F15G ¢ 1 15,0
2,0 ,0 5,0

20F10G ¢ 2 10,0
2,0 ,0 0,0

25F5G ¢ 2 5,0
2,0 ,0 5,0

Os pos das misturas foram compactados no formato de barra (114x25x7 mm’) por prensagem
uniaxial a 50 MPa. A queima foi realizada em forno elétrico de laboratorio sob diferentes temperaturas
maximas, entre 1000-1250°C, em intervalos de temperatura de 50°C, com isoterma de 30 minutos e taxa de
aquecimento de 10°C/min. O comportamento de queima foi descrito em termos de retragdo linear (ASTM C
326), absorgdo de agua (ASTM C 373) e porosidade total (ASTM C329-88).

As fases cristalinas das amostras queimadas, que apresentaram melhores resultados de retragéo
linear e absor¢do de agua, foram identificadas por difragdo de raios X (XRD, Rich Seciferst & Co. Isso-
Debeyeflex 1001) com radiagdo Cu ka.

A resisténcia a flexo foi determinada usando uma maquina de teste universal (MTS 810.23M), com
apoio em trés pontos, com 70 mm de espagamento entre os apoios ¢ com velocidade de deslocamento de
0,5 mm.min”. A analise do médulo de Weibull foi realizada com um conjunto de 30 amostras de cada
composi¢do. O modulo de Weibull, m, foi determinado pelo método dos quadrados, adotando como fator de
probabilidade de falha Pn=(i-0.5)/N, onde N ¢ o numero de medidas da resisténcia ¢ I o nimero de ordem de
medidas, com I = 1 para a amostra de menor resisténcia, ¢ I = N para a de maior [7, 8].

Fez-se também uma andlise da superficie de fratura das amostras. A superficie fraturada foi
recoberta por “sputtering” com Au para que as amostras fossem observadas num microscopio eletronico Leo
modelo 1450VP, pela técnica de microscopia eletronica de varredura. Usou-se elétrons secundarios e uma
voltagem de 20kV.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O comportamento da queima das massas ceramicas estudadas foi avaliado pelas medidas da retragdo
linear e absorcdo de agua.

As amostras 20G, que continham elevadas quantidades de argila e baixo teor de quartzo, em relagao
as demais, mostraram os maiores resultados de retrag@o linear. As composi¢des com maiores quantidades de
quartzo, como ja era esperado, mostraram pequena retragdo linear. Os resultados de retracdo linear em fungdo
da temperatura de queima estdo ilustrados na Figura 1.
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Figura 1: Retrag@o linear das amostras sinterizadas de 1000-1250°C.

Para todas as composigdes, o aumento da retragdo com a temperatura seguiu uma mesma tendéncia,
inclusive para temperaturas mais elevadas, acima de 1200°C, em que ocorreu uma diminui¢do da retracdo
com o aumento da temperatura de queima, como pode ser observado na Figura 1. A diminui¢do da retragdo
com o aumento de temperatura pode ser explicado por uma queima excessiva em que ha formagdo de uma
grande porosidade no corpo cerdmico, principalmente, devido a reacdo de redugdo do Fe,O;, produzindo
compostos gasosos responsaveis por este fendmeno. A amostra 25F5G foi a que apresentou menor influéncia
da temperatura de queima, na queda da retragdo, observada entre 1200 e 1250°C. Isso pode ser atribuido a
elevada quantidade de feldspato na composi¢do original [9-12].

A absorcdo de 4gua é um importante pardmetro para avaliar tecnologicamente pisos e revestimentos
ceramicos, pois define a classe em que um determinado produto se enquadra. De acordo com a ISO 13006,
para ser considerado grés porcelanato o produto cerdmico deve ter absorgdo de agua inferior a 0,5%.

A Figura 2 mostra que todas as amostras apresentaram valores de absor¢do de agua inferiores a
0,5% para temperaturas de queima de 1150°C para 20G e 1200°C para as demais. A substitui¢do do feldspato
de sodio pelo pd de vidro resultou em uma menor temperatura de queima somente para a composicao 20G,
que teve valores de absor¢do de dgua muito proximos de zero para amostras queimadas a 1150°C. Dessa
forma, todas as amostras podem ser classificadas como grés porcelanato.
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Figura 2: Absorcdo de agua para as amostras sinterizadas de 1000-1250°C.
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Substituindo diferentes quantidades de feldspato por pé de vidro em massas cerdmicas para
produgdo de grés porcelanato produz-se uma mudanca também nas quantidades dos diferentes alcalis na
mistura, por exemplo calcio e magnésio, podendo alterar as propriedades fisicas da fase liquida formada
durante a queima [1, 2].

O comportamento & queima apresentado pelas misturas pode ser atribuido as mudangas de
composicdo das massas, resultado da substituicdo total ou parcial do feldspato pelo vidro que levou a
diferencas na viscosidade dos liquidos formados nas temperaturas de queima utilizadas para produzir o grés
porcelanato [2, 7-9].

Resumindo os resultados de retragdo linear e absorgdo de agua, t€ém-se que a 1150°C a mistura 20G
e a 1200°C as demais, apresentaram os melhores resultados dessas duas importantissimas propriedades
tecnologicas para pisos e revestimentos ceramicos.

A resisténcia a flexdo depende da composigdo, dimensdo e morfologia das falhas existentes no
corpo ceramico. O comportamento mecénico das amostras pode se explicado levando em conta as diferentes
microestruturas desenvolvidas durante a queima [10-12].

Para a temperatura maxima de queima os valores dos modulos de ruptura médios estdo entre 37 e
45 MPa, ver Tabela 3. Estes valores estdo de acordo com a norma ISO 10545-4 que estipula valores elevados
para esse tipo de material, por exemplo 27 MPa.

Tabela 3: Propriedades fisico-mecéanicas das amostras sinterizadas.

Porosidade Total (%) Médulo de ruptura (MPa) Modulo de Weibull

Amostra
(m)
20G 13,8 37,0 34
(1150°C)
15G 13,2 40,0 6,5
(1200°C)
15F15G 12,6 39,8 7,8
(1200°C)
20F10G 12,7 44,5 7.9
(1200°C)
25F5G 11,7 45,0 9,9
(1200°C)

Apesar do modulo de ruptura da amostra 20G estar dentro da faixa aceitavel para um grés
porcelanato o modulo de Weibull ¢ relativamente baixo comparando com as demais amostras estudadas. Isto
se deve a menor homogeneidade da microestrutura da cerdmica obtida sem o uso de feldspato e somente o p6
de vidro como fundente. Nota-se na Tabela 3 que para maiores quantidades de feldspato na mistura maior € o
mddulo de Weibull, indicando sua importancia na confiabilidade do material produzido, ver amostra 25F5G.
Mas isso ndo invalida a utilizacdo do po6 de vidro como fundente, pois as demais amostras com pd de vidro
substituindo o feldspato também produziram ceramicas com excelentes valores de modulo de ruptura e
nimero de Weibull significativos para esta classe de ceramicos, apesar de valores bem superiores serem
encontrados na literatura [1, 11].

De acordo com a literatura [1, 2], o uso de residuos de vidro, geralmente, causa amento na
porosidade, mas ao lado dos altos valores de porosidade (11,7 — 13,8%), as caracteristicas mecanicas, como
modulo de ruptura, dos materiais testados, estdo de acordo com os padrdes para grés porcelanato.

A Figura 3 mostra as fotomicrografias realizadas por MEV das amostras das misturas (a) 20G
queimadas a 1150°C, (b) 15G, (c) 15F15G, (d) 20F10G e (e) 25F5G, queimadas a 1200°C. Todas as
amostras apresentam aspectos de fases vitreas e fratura tipo conchoidal, indicando a formagdo dessa fase
durante a queima. O aspecto geral ¢ de materiais densos, com poros da ordem de 6-10 um, isolados ao longo
de todo o volume da amostra. A quantidade de feldspato parece ndo alterar de maneira significativa as
microestruturas nas condigdes estudadas, pois apesar das quantidades variarem de 5 a 25%, a estrutura dos
poros é muito semelhante, Fig. 3 (b-e).
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Figura 3: Fotomicrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura das superficies de fratura das
amostras (a) 20G queimada a 1150°C, (b) 15G, (c) 15F15G, (d) 20F10G e (e) 25F5G queimadas a 1200°C.

As fases cristalinas identificadas em todas as amostras queimadas sdo o quartzo ¢ a mulita, que
podem ser observadas na Figura 4. O quartzo remanescente na microestrutura ¢ proveniente das matérias-
primas, e a mulita ¢ devido a reagdo entre o quartzo e a alumina contida na argila, durante a queima, ou
melhor, a temperaturas acima de 1075°C [10, 13].

Apesar dos altos valores de porosidade encontrados para todas as amostras estudadas, a 25F5G,
apresentou os melhores resultados de retragdo linear, absor¢do de dgua, moédulos de ruptura e de Weibull.
Entretanto, todas as outras amostras apresentaram resultados suficientes para serem classificadas como grés
porcelanatos, principalmente quanto aos valores de absor¢do de agua e médulo de ruptura.
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Figura 4: Resultados de difracdo de raios X das amostras: (a) 20G queimada a 1150°C, (b) 15G, (c) 15F15G,
(d) 20F10G e (e) 25F5G queimadas a 1200°C.

4 CONCLUSAO

A adigdo de residuo de p6 de vidro mostrou ser um eficiente fundente quando usado como aditivo
em massas ceramicas para produzir grés porcelanato. Além de acelerar o processo de densifica¢do durante a
queima do produto ceramico, este material pode substituir o feldspato que ¢ um mineral em estagio de
exaustdo, além de haver os problemas ambientais.

Apesar dos altos valores de porosidade encontrados para todas as amostras estudadas, as amostras
referentes a composicdo 25F5G, apresentou os melhores resultados de retracdo linear, absor¢do de agua,
modulos de ruptura e de Weibull. Indicando que a substituigao total do feldspato por pé de vidro ndo ¢ a
opcao mais indicada para se obter um produto que atenda todos os requisitos necessarios para o produto grés
porcelanato. Entretanto, a substitui¢@o parcial do feldspato por este residuo industrial pode proporcionar uma
grande contribui¢do econdmica e ecoldgica para producao de materiais cerdmicos de alto valor agregado.
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