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RESUMO
Buscou-se produzir vidrado a partir de residuo de rochas ornamentais para utilizagdo
em ceramica de revestimento. Duas composi¢cées foram estudadas: residuo puro,
denominado SM, e residuo com 25% (m/m) de CaO, denominado CM. Os pés foram
caracterizados quanto a composi¢cao quimica (FRX), analise térmica (DTA/TG) e
fases cristalinas (DRX). Os residuos sdo constituidos basicamente por Quartzo e
Albita, e as temperaturas de fusdo sdo de aproximadamente 1200°C. Na amostra
CM formou-se uma espuma durante o aquecimento proximo a temperatura de fusao,
nao sendo favoravel para futura aplicagdo como vidrado se mantida a composig¢ao.
O vidrado foi caracterizado quanto as fases cristalinas por difratometria de raios X
(DRX), microestrutura por microscopia eletronica de varredura (MEV) e massa
especifica por picnometria. O vidrado apresentou estrutura amorfa e coloracdo azul
escura, capaz de conferir brilho e cor para cerdmica de revestimento, sendo,

portanto, potencial matéria-prima em vidrados industriais.
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INTRODUGAO

O Brasil posiciona-se entre os maiores produtores e exportadores de rochas
ornamentais do mundo"). Entretanto esse setor gera grandes quantidades de
residuos sélidos e lama abrasiva que muitas vezes sao depositados de forma
impropria, colocando o processo em desacordo aos preceitos sustentaveis e
acarretando desta forma, indesejaveis consequéncias econdmicas e ambientais!".

A presencga de carbonatos entre os constituintes desses residuos, podem levar

a utilizacdo dos mesmos como corretivo da acidez do solo, ou ainda ao seu
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empregos na industria quimica e/ou construgao civil®. Contudo, por serem também
constituidos também por oOxidos tais como SiO,, AlLO3; KO, Na,O e CaO
combinados em formas minerais como por exemplo quartzo, feldspato, mica e
calcita, os residuos de rochas ornamentais tornam-se também atrativos como
matéria-prima de baixo custo para a fabricagao de ceramica vermelha'” e vidrados.

Os vidrados sdo camadas finas de material (de 200 a 300 um de espessura)
que recobrem a superficie de uma peca ceramica. Esse material pode ser de
natureza exclusivamente vitrea ou ainda apresentar uma matriz vitrea, que ocupa
cerca de 80 a 90% da camada, e uma ou varias fases cristalinas®.

Cada oxido que compde o vidro, conforme sua natureza, ira influenciar as
caracteristicas do liquido fundido e/ou na massa resfriada, tais como temperatura de
fusdo, viscosidade e formagdo de gases. No material resfriado influenciardo na
resisténcia quimica, coloracao, dureza e brilho .

A finalidade do vidrado de revestimento € impermeabilizar o suporte ceramico,
dar resisténcia, preservar as propriedades mecanicas das pecas ceramicas, além de
melhorar o fator estético e possibilitar a facilidade de higiene.

A mitigacao da emissdo de residuos através de seu reaproveitamento como
matéria-prima de um novo produto (reciclagem secundaria) tem sido um dos
principais objetivos para tornar os processos industriais e/ou de extragao
sustentaveis. O emprego do residuo proposto como matéria-prima, tem como
potencial alinhar os processos de beneficiamento de rochas ornamentais com os
preceitos das boas praticas sustentaveis, além de agregar valor econdmico a
ambos; residuo e processo. Desta forma, este trabalho tem como objetivo o
reaproveitamento de residuos na producdo de vidrados em ceramica de

revestimento.

MATERIAIS E METODOS

O residuo denominado SM, utilizado para a produ¢ao do vidrado foi oriundo de
uma empresa de beneficiamento de rochas ornamentais em Cachoeiro de
Itapemirim, Espirito Santo, proveniente da serragem de trés tipos de rochas
comercialmente denominadas: Twiling, Iberé Golden e Iberé Crema Bordeoux.

Além do residuo puro (SM) foi utilizada outra composi¢do, esta denominada
CM, a qual recebeu a adicao de aproximadamente 25% (m/m) de Oxido de calcio

(Ca0). A escolha desta composicao foi baseada no estudo de vidrados encontrado
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na literatura®®. Homogeneizou-se a mistura residuo/CaO por 1 hora. As amostras
SM e CM foram caracterizadas quanto a composi¢cdo quimica por fluorescéncia de
raios X (FRX). Os pods foram calcinados, em patamares de até 900°C, a fim de
eliminar carbonatos, provavel fonte da produgao de gases, que devido a viscosidade
do liquido ocasiona o “borbulhamento” do liquido precursor durante o processo de
fusdo. As amostras foram caracterizadas quanto ao seu comportamento térmico e
em relagdo as fases cristalinas, conforme descrito a seguir:
o Analises Térmicas (ATG/DTA): 37mg de p6 SM e 26mg do CM foram
acondicionados em cadinhos de alumina e aquecidos até 1500°C com taxa de
aquecimento/resfriamento de 10°C/min, ao ar.
o Fases cristalinas: O residuo SM, na forma de pd, calcinado a 900°C, foi
analisado em um difratdmetro de raios X, DRX, com radiagcdo CuKo. (A=1,5418 A),
no intervalo angular 26 =4-90°, passo angular 0,02° e tempo de contagem de 2s.

A fusdo dos residuos foi realizada em cadinho de platina para evitar possiveis
contaminagdes a 1500°C, em seguida foram vertidos em molde de cobre e recozidos
a 500°C. O vidrado foi caracterizado quanto a fases cristalinas (DRX);

microestruturas (MEV) e massa especifica real (picnometria).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A composi¢cdo quimica do residuo de rocha ornamental (amostra SM) é
mostrada na Tab. 2. O residuo é constituido basicamente por SiO, e Al,O3. Os altos
teores de silica e alumina sao tipicos de rochas metamorficas ornamentais do tipo
gnaisse. O residuo também apresenta em sua composi¢do 6xidos alcalinos, de
interesse nas formulagdes ceramicas, por atuarem como agentes fundentes. Foi
observada uma pequena quantidade de Fe,Os;, possivelmente oriundo de fases
cristalinas que contém ferro, tais como a Biotita. A perda ao fogo observada foi de
aproximadamente 0,6% m/m, valor pequeno para o tipo de residuo, se considerado
que originalmente apresentava-se em forma de lama. Isto ocorreu devido a previa

secagem da amostra a 110°C.

Tabela 2. Composi¢cado quimica e perda ao fogo do residuo de rocha ornamental.
Parametros da amostra (% m/m)
MgO Mn02 T|02 S|02 Kzo Fezo3 CaO NazO A|203 P205 PF 1000°C
1,09 0,05 0,03 716 41 3,84 1,77 24 14,05 0,08 0,6
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A Fig. 1(a) apresenta a analise térmica diferencial, DTA, do residuo SM. Nesta
afigura pode-se observar a ocorréncia de um pico endotérmico a aproximadamente
568°C, atribuido ou & transformagao do quartzo desde sua forma cristalina a até B,
ou pode referir-se a desidroxilagao da caulinita se tornando metacaulinita®?.

O pico exotérmico de pequena intensidade a aproximadamente 927°C pode
estar associado a nucleacgdo e formacéo de espinélios da fase mulita®®'?. Pode
ainda ser indicativo da decomposicdo da metacaulinita em silica amorfa e
espinélio”'?. O pico endotérmico em aproximadamente 1247°C, provavelmente,
associa-se a temperatura de fusdo da amostra. Um pico exotérmico proximo a
1304°C pode estar relacionado & nucleagdo na fase amorfa silico-aluminosa''?).

A Fig. 1(b) mostra a analise termogravimétrica do residuo SM. Percebe-se que
houve uma perda de massa a partir de 450°C, possivelmente referente a
desidroxilagdo da caulinita, com perda do grupo OH" em sua estrutura cristalina,
formando a metacaulinita®'?. A perda de massa totalizou 8,97%.

A Fig. 1(c) apresenta a DTA do residuo CM. Nela observa-se picos em
temperaturas inferiores aos correspondentes picos no residuo SM. Isto é decorrente
do rearranjo das ligagdes quimicas no vidrado, com a presencga de ligacdes idnicas,
caracteristicas da presencga do ion Ca*, o que favorece a formacéo da mulita®™.

O aumento da viscosidade do liquido formado devido a presencga do CaO, foi
atribuido como causa da retencdo e dificuldade de liberagdo de gases formados
devido a decomposicao dos Oxidos constituintes da mistura proximo a temperatura
de fusdo, o que resultou na expansao do liquido precursor e expulsdao do mesmo do
cadinho na forma de espuma.

Na Fig. 1(d) € mostrada a analise termogravimétrica do residuo CM. Observa-
se que houve 4,6 % de perda de massa entre 400 e 500°C, o que pode estar
relacionado a perda de hidroxilas da caulinita para formacéao da metacaulinita®'® ou
a decomposigao de carbonatos induzida pelo CaO acrescentado na mistura inicial. A
perda de massa foi de 6% entre 500 a 1263°C, totalizando 10,6% na amostra.

A Fig. 2(a) apresenta o DRX da amostra de residuo SM. Verifica-se que do
ponto de vista mineralégico é constituido basicamente de SiO, (Quartzo),
(Ka(Fe2,786Mg2.321Tio 55)(Al2,.413Si5 587020)(OH)4 (Biotita) e Na(AlSizOs) (Albita). Estes
resultados confirmam a presengca dos principais constituintes das rochas

metamorficas, que sao ricas em feldspato e quartzo.
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Figura 1. Analise térmica diferencial (DTA) e termogravimétrica (TG): (a) e (b) do
residuo SM; (c) e (d) do residuo CM, respectivamente.

A Fig. 2(b) mostra o DRX da amostra SM submetida a 1000°C. Pode-se
observar a presenca das seguintes fases cristalinas: SiO, (Quartzo), Na(AlSizOs)
(Albita) e KAIy(Si3Al)O10(OH,F)2 (Muscovita). Comparando esses resultados com a
Fig. 2(a), percebe-se que com o aumento da temperatura, as fases predominantes,
Quartzo e Albita, permaneceram, e também possibilitou o surgimento da fase
Muscovita, geralmente encontrada em granito.

A Fig. 2(c) apresenta o DRX do vidrado, no qual nao foi identificada a presenca
de fase cristalina, sendo a amostra completamente amorfa, associada a organizagao
estrutural vitrea comum a este material.

Na micrografia do vidrado observa-se uma estrutura lisa, caracteristico de um
material amorfo, o que concorda com o difratograma do mesmo supracitado. A

massa especifica do vidrado obtido foi de 2,651 + 0,244 g/cm®.

1273



20° CBECIMAT - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
04 a 08 de Novembro de 2012, Joinville, SC, Brasil

] (a) 1 ® Quartzo

] ¢ Albita

- O Biotita

. VYV Muscovita

L]

Intensidade (u.a.)
1 I
- <
<

— TROPPVY "
o o Wy AN bt L ot adomondiesid oY
T WOy iy A

20 (graus)

Figura 2. Difratograma de raios X: (a) do residuo SM; (b) do residuo SM a 1000°C e
(c) do vidrado.

Nota-se que o vidrado possui uma coloragdao marrom avermelhado logo apos
sua fusdo, decorrente da temperatura, Fig. 4(a), e tons mais escuros, apdés o
resfriamento, Fig. 4(b). Apds o recozimento, e subsequente resfriamento, a
coloracao encontrada foi azul escuro, Fig. 4(c — €). Esta coloracao ¢é favoravel para
conferir brilho e cor na ceramica de revestimento, por exemplo. Analisando o
resultado obtido através da FRX, em conjunto com os estudos de Alves'?, pode-se
dizer que possivelmente a coloragao final provem da presengca de manganés e de

ferro, que fornecem coloragao preta e verde-azulado, respectivamente.

Figura 3. Residu SM: (a) apos fusao e (b) apds resfriamento. (c), (d) e (e) Vidrado
proveniente da amostra SM apds recozimento.

CONCLUSOES

Os residuos de rochas ornamentais apresentam grande potencial para serem

reutilizados como matéria-prima em vidrados, pois possuem composicdes

1274



20° CBECIMAT - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
04 a 08 de Novembro de 2012, Joinville, SC, Brasil

semelhantes aos vidrados comerciais. Porém apresentam temperatura de fuséo
préxima de 1200°C e alta viscosidade, o que pode atrapalhar o processamento
industrial, ja que dificulta que o vidro seja vertido do cadinho no molde. Neste caso
seria necessario adicionar pequenas quantidades de fundentes a mistura (Na,COs3
ou NaOH, por exemplo), para ajuste de composi¢ao e condi¢gdes de processo. Por
outro lado proporciona um vidrado com aparéncia brilhante e coloragdo nobre, de
interesse comercial, tendo assim potencial para emprego como revestimento em
ceramica vermelha. Sendo assim, verifica-se a importancia de um estudo
composicional que mantenha as caracteristicas estéticas positivas do material, e
contribua na sua reducgao de viscosidade. A utilizagao de residuo em processamento
ceramico contribui para a mitigacdo dos impactos ambientais e sustentabilidade no

setor mineral.
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PRODUTION GLAZE FROM DIMENSION STONE RESIDUES

ABSTRACT
Sought to produce glaze from dimension stone residues for later usage on ceramic
tile. Two compositions were studied: pure residue, denominated SM and residue CM
with 25% (m/m) of CaO. The powders were characterized by the chemical
composition (FRX), thermal analysis (DTA/TG) and crystalline phases (DRX). The
residues are basically constituted by Quartz and Albite and the fusion temperatures
are of approximately 1200°C. CM sample foamed during the heating close the fusion
temperature, disadvantaging for future application as glaze if the composition is
maintained. The glaze was characterized by crystalline phases (DRX), microstructure
(MEV) and specific mass (Picnometry). The glaze presented amorphous structure
and dark blue color, able to confer brightness and color to the ceramic tile, and

therefore it has potential to be used as raw material for industry glaze.

Key-words: residue, glaze, dimension stone, ceramic tile.
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